











Bremen, 4. Juni 2000
Vorwort
Nicht weil die Dinge schwierig sind, wagen wir sie nicht,
sondern weil wir sie nicht wagen, sind sie schwierig.
(Seneca)
Inhalt der Arbeit
Als Peroxyradikale werden Moleku¨le vom Typ RO   bezeichnet, wobei R fu¨r ein
H-Atom oder fu¨r eine organische Gruppe steht. Beispiele fu¨r Peroxyradikale sind
HO   (R=H), CH  O   (R=CH ), C   H  O   (R = C   H  ) usw.
In dieser Arbeit wurden Messungen von Peroxyradikalen in verschiedenen
Gebieten Europas durchgefu¨hrt.
Diese Gebiete zeichnen sich durch geringe bis ma¨ßige anthropogene Bela-
stungen der unteren Atmospha¨re (Tropospha¨re) aus. Die Messungen erfolgten im
Rahmen der von der Europa¨ischen Gemeinschaft finanzierten Forschungsprojekte
FIELDVOC ( Field Studies of the Degradation of Volatile Organic Compounds)
und OCTA ( Oxidising Capacity of the Tropospheric Atmosphere). Das Ziel bei-
der Projekte ist ein umfassendes Versta¨ndnis der tropospospha¨rischen Ozonbil-
dung.
Der Anteil dieser vorliegenden Arbeit an den beiden Projekten umfaßte die
Messung von Peroxyradikalen in den Jahren 1993 und 1994.
Die Messungen auf den ersten beiden Kampagnen im Jahre 1993 wurden mit
einem am Max-Planck-Institut fu¨r Chemie in Mainz entwickelten Radikaldetek-
torinstrument durchgefu¨hrt und ausgewertet.
Fu¨r die weiteren Messungen auf den beiden Messkampagnen im Jahr 1994 er-
folgte eine Modifizierung des Radikaldetektors und die Anwendung eines gea¨nder-
ten Kalibrationsverfahrens.
Zur weiteren Analyse der Daten werden die Ergebnisse der Messungen auf
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In diesem Kapitel wird der Aufbau der Atmospha¨re dargestellt und ein ¨Uberblick
u¨ber wichtige physikalische Prozesse und Pha¨nomene wie Grenzschicht und De-
position gegeben. In der Darstellung der Grundzu¨ge der tropospha¨rischen Che-
mie wird ein ¨Uberblick u¨ber die Grundlagen photochemischer Prozesse und der
Kohlenwasserstoff-Oxidation gegeben.
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1.1 Physikalische Grundlagen
1.1.1 Aufbau der Atmospha¨re
Der u¨berwiegende Teil der Atmospha¨re (zu grch. atmos Dunst, sphaira Kugel)
befindet sich in der Na¨he der Erdoberfla¨che.
Die Ha¨lfte der Masse der Atmospha¨re befindet sich in den ersten 5,5 km u¨ber
der Erdoberfla¨che. Unterhalb einer Ho¨he von 30 km sind 99% der Masse der At-
mospha¨re verteilt.
Abbildung 1.1: Die ¨Anderung von Druck und Temperatur der Atmospha¨re mit der
Ho¨he (Aus: Graedel und Crutzen, 1994)
Die Einteilung der Atmospha¨re in Schichten erfolgt durch den Verlauf der
Temperatur mit der Ho¨he u¨ber dem Erdboden (s. Abb. 1.1). In der untersten
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Schicht, der Tropospha¨re (griechisch tropos fu¨r bewegt), findet das Wettergesche-
hen statt. In der Tropospha¨re nimmt die Lufttemperatur mit einem vertikalen Tem-
peraturgradient von etwa 0,5  C auf 100 m mit der Ho¨he ab. Diese Temperaturab-
nahme mit der Ho¨he beruht auf der Wa¨rmeabstrahlung der durch das Sonnenlicht
erwa¨rmten Erdoberfla¨che.
In der Tropospa¨re befindet sich 90% der Masse der Atmospha¨re. Sie erstreckt
sich etwa u¨ber die ersten 10 bis 17 km der Atmospha¨re. An die Tropospha¨re
schliesst sich die Tropopause an. Die Ho¨he der Tropopause variiert in Abha¨ngig-
keit von Jahreszeit und geographischer Breite. Oberhalb der Tropospha¨re schlie-
ßen sich die Stratospha¨re und weitere Schichten an. Diese Arbeit ist auf die Tro-
pospha¨re beschra¨nkt.
1.1.2 Planetare Grenzschicht und Inversion
Durch den Begriff Planetare Grenzschicht wird die Region starker turbulenter Mi-
schung der Luftmassen an der unteren Grenze der Atmospha¨re, der Erdoberfla¨che
bezeichnet. Die Deposition (Ablagerung) von Substanzen aus der Atmospha¨re an
Oberfla¨chen (wie Boden und Vegetation) ist in dieser Region versta¨rkt.
Die Planetare Grenzschicht erstreckt sich am Tage u¨ber die ersten 0,5 bis 2
km u¨ber der Oberfla¨che der Erde. In der Nacht ist die vertikale Ausdehnung der
Planetaren Grenzschicht geringer. Der Bereich oberhalb der Planetaren Grenz-
schicht wird als Freie Tropospha¨re bezeichnet. In der Freien Tropospha¨re ko¨nnen
Substanzen durch die atmospha¨rische Zirkulation u¨ber große Entfernungen trans-
portiert werden.
In den Sommermonaten wird die Entstehung von Sperrschichten begu¨nstigt.
Am Tage fu¨hrt die Aufheizung des Erdbodens durch die Sonne zu großen Tempe-
raturgradienten zwischen bodennahen und ho¨heren Luftschichten. Durch diesen
Prozess wird eine stabile Sperrschicht mit einer typischen Ho¨he von 1—2 km
Ho¨he gebildet. Durch die Sperrschicht werden die unteren Schichten der Atmo-
spha¨re von den ho¨heren Schichten der Atmospha¨re abgetrennt.
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Bestandteil Chem. Formel Mischungsverha¨ltnis
Stickstoff N   78,110 %
Sauerstoff O   20,953%
Argon Ar 0,934%
Kohlendioxid CO   0,035%
Neon Ne 0,0018%
Helium He 0,0005%
Methan CH  0,00017%
Krypton Kr 0,00011%
Wasserstoff H   0,00005%
Ozon O  0,000001-0,000004%
Tabelle 1.1: Zusammensetzung der trockenen Luft in Bodenna¨he in entlegenen
Kontinentalgebieten (Graedel und Crutzen (1994)
1.2 Grundlagen der Chemie der Tropospha¨re
Durch Untersuchungen der Atmospha¨re seit dem vergangenem Jahrhundert hat
sich ihr Bild als statisches und wenig komplexes System gewandelt. Bis auf sehr
variable Mengen Wasserdampf sind 99,9% der u¨brigen Moleku¨le, aus denen sich
die Atmospha¨re der Erde zusammensetzt, Stickstoff (N   ), Sauerstoff (O   ), und die
chemisch nicht aktiven Edelgase (gro¨ßtenteils Argon), deren Konzentrationen sich
in den letzten Jahrmilliarde sich kaum vera¨ndert hat. Die u¨brigen Bestandteile, die
weniger als 0,1% der atmospha¨rischen Moleku¨le ausmachen, sind vera¨nderlich
und beeinflussen eine Reihe entscheidender Prozesse. Die Hauptbestandteile der
Atmospha¨re in Bodenna¨he sind in Tabelle 1.1 aufgefu¨hrt.
1.2.1 Maßeinheiten
Als Maßeinheiten werden in der Atmospha¨renforschung ha¨ufig Volumenmischungs-
verha¨ltnisse angegeben. Dabei wird das Verha¨ltnis der Anzahl der Moleku¨le zur
Anzahl aller Moleku¨le pro Volumeneinheit angegeben. Die Anzahl aller Moleku¨le
pro cm  la¨sst sich aus der Zustandsgleichung des Idealen Gases berechnen.
Unter Standardbedingungen (P = 1013 hPa, T = 298 K) betra¨gt die Anzahl N
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Tabelle 1.2: Volumenmischungsverha¨ltnisse als Einheiten in der Atmospha¨rischen
Chemie. Anzahl der Moleku¨le pro cm  (Spalte 3) bezieht sich auf Normalbedin-
gungen (T=298 K, P = 1013 hPa).
der Moleku¨le in einem cm  (1cm  =10   m  ):




















Die Mischungsverha¨ltnisse parts per million (ppm), parts per billion (ppm) und
parts per trillion (ppt) geben die Anzahl der Teilchen pro 10  , 10 	 und 10   Teil-
chen (Moleku¨le) an. Eine ¨Ubersicht dieser gebra¨uchlichen Einheiten findet sich in
Tabelle 1.2.
1.2.2 Wasserdampf in der Atmospha¨re
Etwa ein Tausendstel Prozent des Wassers auf der Erde befindet sich als Wasser-
dampf in der Atmospha¨re. Der Gehalt von Wasserdampf in der Tropospha¨re ist
sehr variabel. Im Mittel betra¨gt das Mischungsverha¨ltnis von Wasserdampf in der
Tropospha¨re etwa ein Prozent, in den Tropen ko¨nnen bis zu vier Prozent erreicht
werden. In Polar- und Wu¨stengebieten erreichen die Konzentrationen dagegen nur
den Teil eines Prozentes.
Der maximale Gehalt von Wasserdampf in einem Luftvolumen ist abha¨ngig
von dessen Temperatur. Die gebra¨uchliche Maßeinheit Relative Luftfeuchte dru¨ckt
das Verha¨ltnis des absoluten Wasserdampfgehaltes zum bei dieser Temperatur
mo¨glichen maximalen Wasserdampfgehalt (bei Sa¨ttigung) in Prozent aus. Mit der
empirischen Magnus-Formel (Etling, 1996) la¨ßt sich der Sa¨ttigungsdampfdruck
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Dabei sind E in hPa und T N in Celsius angegeben.Bei Angabe der relativen Feuch-
te OQP la¨ßt sich mit der Beziehung fu¨r das Ideale Gas die Anzahl der H   O-Moleku¨le

















IKJ CML+h i (1.3)
Die Temperatur wird als T in Kelvin und als T N in Celsius ausgeru¨ckt. Fu¨r ei-
ne Lufttemperatur von 25  C und einer relativen Luftfeuchte von 50% errech-










 (Mischungsverha¨ltnis k * b ).
1.2.3 Tropospha¨risches Ozon
Ozon ist ein fu¨r Pflanzen und Lebewesen scha¨dliches Gas und wird in der Strato-
spha¨re in Ho¨hen von 25 bis 50 km durch die Photolyse von Sauerstoff bei Wel-
lenla¨ngen unter 242 nm gebildet.
Eine tropospha¨rische Quelle von Ozon wurde erstmals von Haagen-Smit (1952)
bei der Untersuchung des Los-Angeles-Smogs entdeckt. Das Auftreten erho¨hter
Ozonkonzentrationen war gekoppelt von an die Gegenwart von Kohlenwasser-

















Dabei steht NMKW fu¨r die Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe wie Ethen, Bu-
tan und andere leichtflu¨chtige Kohlenwasserstoffe. Der Term h q bezeichnet die
Energie eines Photons solarer Strahlung. Ozonbildung durch diesen Prozess ist
mo¨glich, weil bei Wellenla¨ngen unter 410 nm NO   -Moleku¨le aufgebrochen wer-
den in ein Stickstoffmonoxidmoleku¨l (NO) und ein Sauerstoffmoleku¨l im Grund-
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Die schnelle Rekombination von O(  P) mit O   fu¨hrt in Anwesenheit eines dritten
Stoßpartners M zur Bildung von Ozon (O  ):
O(  P) n W  n M { O  n M (R3)
Eine Netto-Ozonproduktion findet auf diesem Wege nicht statt, da die Reakti-












Das in der Reaktion (R3) gebildete Ozon wird auf diesem Wege in der Gegenwart
von Stickoxid (NO) wieder abgebaut.
1.2.4 Stickoxide
Stickoxide entstehen hauptsa¨chlich durch Verbrennungsprozesse. Die Hauptquel-
le von Stickoxiden stellt in sta¨dtischen Gebieten der Straßenverkehr dar. 90% der

WŁ
- Emissionen aus Verbrennungsmotoren liegen als NO vor, welches zu NO  
oxidiert wird (vgl. (R1)) Außerhalb sta¨dtischer Regionen werden Stickoxide durch
Waldbra¨nde und im geringen Ausmaß durch Blitzschlag in Gewittern gebildet.
Die drei Reaktionen (R2), (R3) und (R4) fu¨hren zu einem Zyklus, in dem sich
innerhalb kurzer Zeit ein photostationa¨res Gleichgewicht einstellt zwischen der
Bildung von Ozon (aus der Photolyse von NO   ) und dem Verlust von Ozon (in
der Reaktion mit NO zur Produktion von NO   ). Dieses Photostationa¨re Gleichge-

























. Die Photolyserate von NO   (bezeichnet als Rﬂ I )








. Die Gesamtmenge der Stickoxide (   WŁr    W n   W & ) bleibt
konstant, wenn sich die Luftmasse im photochemischen Gleichgewicht befindet.
Im Allgemeinen liegt dieses Gleichgewicht in der Atmospha¨re nicht vor. Die An-
wesenheit von Peroxyradikalen fu¨hrt zu Sto¨rungen dieses Gleichgewichts. Durch
deren Reaktion mit NO zur Bildung von NO   kann (durch die nachfolgende Pho-
tolyse von NO   ) Ozon in der Tropospha¨re produziert werden.
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1.2.5 Einfluss der Peroxyradikale auf die Produktion von tro-
pospha¨rischem Ozon
Eine Netto-Produktion von Ozon ist erst mo¨glich, wenn NO zu NO   konvertiert
wird, indem es mit einem Gas reagiert, welches nicht selbst Ozon ist. Diesen Re-











In der Nomenklatur der Peroxyradikale steht R fu¨r eine organische Verbindung
oder fu¨r ein Wasserstoffatom. Beispiele fu¨r Peroxyradikale sind HO   (R=H),CH O  
(R=CH  ,), C   H  O   (R = C   H  ) usw.
Die Reaktion von Peroxyradikalen mit NO fu¨hrt zur Bildung von NO   , wel-
ches durch Sonnenlicht photolysiert wird und nachfolgend Ozon produziert. Das











1.2.6 Deposition von Ozon
Die Deposition von Substanzen aus der Gas-Phase an Oberfla¨chen fu¨hrt zum Ver-
lust dieser Substanzen. Als Fluss ¤ der Deposition durch eine Fla¨che mit einer
Depositionsgeschwindigkeit ¥+¦§S¨ . Bei gegebener Referenzho¨he ©«ª¬ gilt:
¤

¥+¦§S¨©«ª¬ . Deposition findet bei einigen der Gase statt als trockene oder nasse
Deposition. Fu¨r Ozon ist die trockene Deposition, der Abbau an trockenen Ober-
fla¨chen (wie z.B. Vegetationsoberfla¨chen), bedeutend.














¦§S¨ gibt, wie die Reaktionsrate, die zeitliche ¨Anderung der
Konzentration an. Die Depositionsgeschwindigkeit ¥-¦§S¨ ist abha¨ngig von der Be-
schaffenheit der Erdoberfla¨che. Glatte, ebene Oberfla¨chen weisen eine geringe-
re Depositionsgeschwindigkeit auf als unebene, raue Oberfla¨chen. Die Ho¨he der
Grenzschicht H ª¬ ist abha¨ngig von den meteorologischen Randbedingungen. Die
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Depositionsgeschwindigkeit wird, wie das Entstehen der Grenzschicht, als tempe-
raturabha¨ngiger Prozess angesehen und variiert daher mit Tages- und Jahreszeit.
1.2.7 Entstehung von Radikalen in der Tropospha¨re
In der Tropospha¨re verla¨uft der Abbau der meisten Spurengase u¨ber die Reaktion
mit OH- oder HO   -Radikalen. Die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte sind
in den meisten Fa¨llen die Reaktion dieser Spurengase mit OH-Radikalen oder die
Photolyse der Spurengase.
Photolyse von Ozon
Durch die Photolyse von Ozon bei Wellenla¨ngen unter 1140 nm wird Ozon in ein
Sauerstoffmoleku¨l (O   ) und ein Sauerstoffatom (O) zerlegt. Je nach Wellenla¨nge
kann dieses Sauerstoffatom verschiedene Anregungszusta¨nde annehmen. Die be-









{ O(  P) n W  su  )2ﬀ-xzy (R8)
In der Ru¨ckreaktion von O(  P) mit O   in Gegenwart eines Stoßpartners M ent-
steht wieder ein Ozonmoleku¨l nach (R3) Durch Stoßreaktion des ho¨her angeregten
Sauerstoffmoleku¨ls O(  D) mit einem Stoßpartner M (hauptsa¨chlich N   ) relaxiert
dieses zu O(  P). Somit kann durch die Reaktion (R3) wieder O  gebildet werden.
Entstehung von Hydroxyradikalen





















, zu O(  P). Bei einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 70 % betra¨gt dieser Anteil 62%. Die u¨brigen 38% reagieren























O(  D) n V  XW0{ * W V (R9)
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Die auf diese Weise gebildeten Hydroxyradikale (OH) sind sehr reaktiv. Sie ha-
ben einen wichtigen Einfluß bei der Oxidation von Kohlenmonoxid (CO), Me-
than (CH  ) und von den Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffen (NMKW). Die hier
dargestellte Ozonphotolyse stellt die Hauptquelle von Hydroxyradikalen in der
unbelasteten Atmospha¨re dar.
Entstehung von Peroxyradikalen
In den folgenden Zyklen werden durch Oxidationsprozesse Peroxyradikale (RO   )
produziert. Die Reaktion der Peroxyradikale mit NO fu¨hrt durch die Photolyse
von NO   zur Bildung von Ozon. Aus dessen Photolyse entsteht wieder ein OH-
Radikal, wenn keine Verluste von Radikalen auftreten.
Der Kohlenmonoxidzyklus Kohlenmonoxid entsteht bei der unvollsta¨ndigen
Verbrennung organischer Materie. In der Atmospha¨re liegt es in unbelasteten Ge-
bieten in Volumenmischungsverha¨ltnissen von weniger als 100 ppb vor. Die Re-
aktion von Kohlenmonoxid mit dem Hydroxyradikal (OH) fu¨hrt zur Entstehung
































Das so produzierte NO   wird schnell durch die NO   -Photolyse in NO zuru¨ckver-
wandelt. Das dabei entstehende O(  P)reagiert mit molekularem Sauerstoff zur Bil-
dung von O  , wa¨hrend das entstandene OH-Radikal wieder mit CO zur Bildung
von Peroxyradikalen reagieren kann. Bei diesem Zyklus wird pro abgebautem
CO-Moleku¨l ein Ozonmoleku¨l produziert. Das OH wird dabei nicht verbraucht,
es hat somit den Effekt eines Katalysators. Die Geschwindigkeit dieses Vorgangs
ha¨ngt entscheidend von der Menge der verfu¨gbaren Hydroxyradikale ab. Eine
Konkurrenzreaktion zur Reaktion von HO   mit NO bildet die Reaktion von HO  
mit O  (HO   n O  { W V n * O   ) die im Vergleich mit der Reaktion mit NO etwa
400 mal langsamer verla¨uft. Sie bildet daher nur in  WŁ -armen Reinluftgebieten
eine Konkurrenz zur Produktionsreaktion von Ozon.
1.2. GRUNDLAGEN DER CHEMIE DER TROPOSPH ¨ARE 23
Der Methanzyklus Methan stammt zum u¨berwiegendem Teil aus natu¨rlichen
Quellen wie Su¨mpfen, ein kleiner Teil stammt aus anthropogen beeinflussten Quel-
len wie Reisfelder, Erdgasfelder und Viehzucht. Die gegenwa¨rtige atmospha¨rische
Konzentration betra¨gt etwa 1700–1800 ppb, mit einem ansteigenden Trend. Wie
auch bei der Reaktion des Hydroxyradikals mit CO, wird als Folge der Reaktion
des Hydroxyradikals mit Methan ein Peroxyradikal gebildet. In dem ersten Schritt






















n CH  { ¢¶V  n H   O (R13)
¢¶V

n O   n  { ¢¶V  Wl  n  (R14)
In der Reaktion des Methylperoxyradikals mit NO wird NO zu NO   oxidiert,
wa¨hrend CH  O   zum Methoxyradikal CH  O reduziert wird. Aus der Photolyse
von NO   entsteht wieder ein Ozonmoleku¨l. Wie beim CO-Zyklus wird wieder pro
abgebautem Methanmoleku¨l ein O  -Moleku¨l erzeugt. Durch einen weiteren Reak-
tionsweg kann mehr als ein Hydroxyradikal pro Methanmoleku¨l produziert wer-
den, indem das Methoxyradikal CH  O weiter reagiert zur Bildung von Formalde-














Das Formaldehyd kann mit OH reagieren oder auf zwei Wegen, einem radikali-
schen und einem nichtradikalischen Weg, photolysiert werden. Die Produkte H







































n O  ¶{ V Wl  n ¢ W (R19)
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Das Hydroperoxyradikal tra¨gt durch die Reaktion mit NO zur Bildung von NO  
bei. Weitere OH-Radikale werden nachfolgend in der Photolyse von Ozon frei-
gesetzt. Beim Methan-Zyklus werden insgesamt mehr als zwei Moleku¨le Ozon
















 ) verla¨uft die Reaktion von OH mit Methan ( ­ 
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 ) etwa 24 mal langsamer. Auch die Nicht-Methan-
Kohlenwasserstoffe haben einen gro¨ßeren Einfluss auf die Ozonproduktion als
Methan.
1.2.8 Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe
Die Reaktionsraten der Reaktion von Methan und der Nicht-Methan-Kohlenwasser-
stoffe mit OH unterscheiden sich. Methan ist weniger reaktiv als die Nicht-Methan-
Kohlenwasserstoffe.
unbelastete Regionen,
La¨ngerkettige Kohlenwasserstoffe Die la¨ngerkettigen Kohlenwasserstoffe rea-
gieren ebenfalls wie Kohlenmonoxid und Methan mit dem Hydroxyradikal. Fu¨r
Alkane mit bis zu vier Kohlenstoffatomen sind die Abbauzyklen mit denen des












































































































In Reaktion (R27) findet im Ethanzyklus (i=2) die Bildung von Peroxy-Acetyl-
Nitrat (PAN = CH  CO(O)O   NO   ) statt. Bei der Reaktion (R27) handelt es sich
um eine temperaturabha¨ngige Gleichgewichtsreaktion, bei ho¨heren Temperatu-
ren wird das Gleichgewicht zur rechten Seite hin verschoben. Die Bildung von
PAN in ku¨hleren Regionen und der anschließende Transport in wa¨rmere Regio-
nen stellt eine Quelle von NO   in entlegenen Gebieten dar (Singh et al., 1986).
Mit R ¾

 beginnt der na¨chste Abbauzyklus. In der Reaktion (R23) wird HO   pro-
duziert, welches mit NO weiter reagiert zu OH und NO   . Auch in den Reaktionen
(R22) und (R27) wird NO in NO   verwandelt und somit auf diese Weise Ozon
produziert. Die bei jedem Durchlauf gewonnenen OH-Radikale tragen zu einer
Vermehrung der OH-Konzentration bei. Damit werden alle ozonproduzierenden
Abbauvorga¨nge (wie der CO- und der Methanzyklus) beschleunigt. Im Fall von
i = 2 (Ethan) reagiert CH  C(O)O   mit NO   zur Bildung von Peroxyacetylnitrat






















Ein Beispiel ist bei i=3 die Reaktion zu Peroxy-Propyl-Nitrat:
(PPN= C   H  C(O)O   NO   )
Der Abbau der Alkane von mehr als vier Kohlenstoffatomen und der u¨brigen
NMKW ist sehr komplex. Hinweise dazu finden sich in Finlayson-Pitts (1986).
1.2.9 Radikal-Radikal-Verlustprozesse
Die wichtigste Senke fu¨r OH ist die Reaktion mit NO   zur Bildung von HNO 
und der anschließenden feuchten HNO  -Deposition bei vorhandenem atmospha¨ri-
schem Wasserdampf. Weitere Radikal-Radikal-Verlustreaktionen sind vor allem
in unbelasteten Regionen bedeutend. Die Reaktionspartner bei den Radikal-Radikal-
Reaktionen liegen nur in sehr geringen Mengen vor, so dass diese Reaktionen
gegenu¨ber den Reaktionen in belasteten Luftmassen unbedeutend werden.
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Durch heterogene Reaktionen an Oberfla¨chen wie Staubteilchen und Aero-
solen kann es zu Radikal-Verlustprozessen kommen. Cantrell et al. (1996) fu¨hr-
ten die Differenzen zwischen ihren gemessenen und erwarteten Peroxyradikal-
Mischungsverha¨ltnissen auf solche Radikal-Verlustprozesse zuru¨ck.


























































Der Anteil der HONO-Photolyse u¨berwiegt den Anteil der Bildung von HO-
NO, so dass HONO in erster Na¨herung nur nachts vorhanden ist. Die Bildung
in der Dunkelheit stellt ein na¨chtliches Reservoir fu¨r NO und eine morgendliche
Quelle fu¨r OH dar.
Bildung und Abbau von HNO  : Die Nettobildung des Nitratradikals NO  fin-
det nur nachts statt. Tagsu¨ber u¨berwiegt die Photolyse von NO  . Zur Bildung von

















































NO  wird photolysiert, hauptsa¨chlich zu NO   und O(  P). Ein weiterer Reaktions-
weg ist die Produktion von NO und O   . Die Bildung von NO  alleine stellt noch
keinen Verlustprozess dar. Durch die Deposition von HNO  stellt dieser Reakti-
onsweg (Produktion von NO  ) einen Verlustmechanismus fu¨r Ozon und NO   in
der Nacht dar.
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Nachtchemie Im Allgemeinen wird Radikalchemie in Verbindung mit Tages-
licht gesehen. Von Mihelcic et al. (1993) wird die Messung von Peroxyradika-
len wa¨hrend der Nachtstunden auf dem Schauinsland im su¨dlichen Schwarzwald
bei Freiburg berichtet. Das Auftreten von na¨chtlichen Radikalen in Form von
NO  wurde bisher in belasteten Gebieten beobachtet (Platt et al., 1980). Mehrere
Mo¨glichkeiten existieren fu¨r die Erzeugung von Peroxyradikalen in der Abwe-
senheit von Sonnenlicht. Dabei werden die Peroxyradikale nicht mehr aus der Re-
aktion von OH mit CO, Methan und NMKW gebildet, sondern das Nitratradikal






































In beiden Fa¨llen ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Abstraktion des
Wasserstoffatoms vom Aldehyd-Moleku¨l durch das Nitratradikal.
Alkane (RH) + Nitratradikal Auf gleiche Weise fu¨hrt die Wasserstoff-Ab-















Olefine + Nitratradikal: Die Reaktion zwischen NO  und den Olefinen (Ol)
verla¨uft schnell. ¨Uber die Produkte herrscht nach dem jetzigen Stand der For-
schung Unklarheit. Die wahrscheinlichste Reaktionssequenz wird eingeleitet durch
























28 KAPITEL 1. GRUNDLAGEN
Reaktion von NO  mit DMS In Luftmassen marinen Ursprungs, wie zum Bei-
spiel in Ku¨stenregionen, kann der Hauptverlustprozess von NO  die Reaktion mit
Dimethylsulfid (DMS=CH SCH  ) darstellen, wie von Platt et al. (1990) diskutiert
wird.
Dimethylsulfid wird gebildet als Stoffwechselprodukt von Algen und Plank-
ton und hat einen Beitrag zur Entstehung von Wolken, da die Abbauprodukte von
DMS als Kondensationskerne fu¨r Wasserdampf dienen. DMS ist in einer sehr va-
riablen Konzentration von 10 bis 200 ppt in der marinen tropospha¨rischen Grenz-
































Die in den oberen beiden Reaktionen gebildeten Radikale reagieren unmittelbar
mit molekularem Sauerstoff zur Bildung eines Peroxyradikals.
1.3 Ziele der Arbeit
Nach Abschnitt 1.2.5 (S. 20) haben Peroxyradikale einen geschwindigkeitsbe-
stimmenden Einfluss auf die Bildung von Ozon in der Tropospha¨re. Messun-
gen von Peroxyradikalen sind auf Grund ihrer geringen Mischungsverha¨ltnisse
schwierig, daher gibt es nur wenige Messungen von Peroxyradikalen. Die Peroxy-
radikale HO   und CH  O   entstehen aus der Oxidation von Kohlenmonoxid (CO)
und Methan (CH  ). Weitere Peroxyradikale (C  H   O   , CH  COO   , usw.) entstehen
in Gegenwart von Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffen (NMKW).
Nachdem Haagen-Smit et al. (1952) die Entstehung von Ozon in belasteten
(sta¨dtischen) Gebieten auf die Gegenwart von Sonnenlicht, NO  und NMKW
zuru¨ckfu¨hrten, stellt sich die Frage, welchen Einfluss die NMKW auf die Peroxy-
radikal-Mischungsverha¨ltnisse und welchen Einfluss diese auf die Ozonbildung
außerhalb sta¨dtischer Gebiete haben.
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Fu¨r die Beantwortung dieser Frage ist die Messung von Peroxyradikalen und
weiterer Parameter in nicht-sta¨dtischen Gebieten notwendig. Dazu wird in mei-
ner Arbeit die Nachweisempfindlichkeit der Radikalmessmethode verbessert und
eine feldtaugliche Kalibrationsmethode fu¨r den Radikaldetektor entwickelt. In eu-
ropa¨ischen, meist abgelegenen, Gebieten mit unterschiedlichen NMKW-Quellen
werden Messungen von Peroxyradikalen durchgefu¨hrt, um die Ho¨he der RO  -
Mischungsverha¨ltnisse in den einzelnen Messorten festzustellen und um deren
Quellen abzuscha¨tzen. In diesen Gebieten soll auch der Beitrag der Peroxyradikale
zur Ozonbilanz festgestellt werden.
Um die Quellen von Peroxyradikalen und deren Einfluss auf die tropospha¨ri-
sche Ozonbildung in den einzelnen Messorten festzustellen, werden die Ergeb-
nisse der Peroxyradikal-Messungen und der Ozon-Messungen auf den Messkam-
pagnen mit den Ergebnissen eines in dieser Arbeit weiterentwickelten Modelles
verglichen.
Im Modell sind die Tagesga¨nge von CO (Messung), ein konstantes Methan-
Mischungsverha¨ltnis, aber keine NMKW-Tagesga¨nge vorgegeben. Der Verzicht
auf die Vorgabe der NMKW-Tagesga¨nge resultiert aus der Tatsache, dass nicht
auf allen Messkampagnen vollsta¨ndige NMKW-Messungen vorliegen und bisher
nicht alle Abbauzyklen der NMKW vollsta¨ndig verstanden sind.
Die unter den obigen Annahmen (nur die OH-initiierte Oxidation von CO und
CH  als Quelle von HO   und CH  O   -Radikalen) modellierten RO   -Tagesga¨nge
(RO   = HO   + CH  O   ) werden mit den Messungen von Peroxyradikalen vergli-
chen. In den gemessenen Tagesga¨ngen werden ho¨here RO   -Mischungsverha¨ltnis-
se erwartet, denn unter realen Bedingungen in der Atmospha¨re entstehen Peroxy-
radikale zusa¨tzlich auch aus der OH-initiierten Oxidation der Nicht-Methan-
Kohlenwasserstoffe. Je ho¨her das Mischungsverha¨ltnis der NMKW am Messort
ist, desto gro¨ßer wird der Unterschied zwischen modelliertem und gemessenem
Tagesgang sein. Bei den NMKW kommt es dabei nicht allein auf deren Mi-
schungsverha¨ltnisse an, sondern auf die Reaktionsgeschwindigkeiten der Reak-
tion mit OH, in welcher Peroxyradikale produziert werden. Durch den Vergleich
der gemessenen mit den unter vereinfachten Parametern (ohne NMKW) model-
lierten RO   -Tagesga¨ngen wird das Verha¨ltnis zwischen den beiden Tagesga¨ngen
zur Zeit des gemessenen Maximums bestimmt. Aus dem Vergleich dieses Verha¨lt-
nis wird der Beitrag der NMKW abgeleitet. Dabei soll der NMKW-Einfluss zwi-
schen einzelnen Tagen einer Messkampagne und zwischen allen Messkampa-
gnen untereinander verglichen werden. Der Beitrag der NMKW zu den gemes-
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senen RO   -Mischungsverha¨ltnissen ist von der Menge der am Ort vorhandenen
NMKW und von deren Reaktionsgeschwindigkeit mit OH abha¨ngig. Mit dem
Vergleich kann analysiert werden unter welchen Bedingungen hohe oder gerin-
ge RO   -Mischungsverha¨ltnisse vorhanden sind.
Das oben beschriebenene Modell beinhaltet nicht die Oxidation von NMKW
als Quelle von Peroxyradikalen. In einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe von
M. Kanakidou vom franzo¨sischen CNRS (in Gif-sur-Yvette) soll deren Modell
benutzt werden, um die gemessenen RO   -Mischungsverha¨ltnisse zu analysieren
in Bezug auf deren Quellen am Messort. Dieses erweiterte, komplexere Modell
beinhaltet die Oxidation von NMKW als Quelle von Peroxyradikalen.
Mit dem in dieser Arbeit entwickelten Modell sollen die lokalen Netto-Ozon-
produktionsraten an den Messorten festgestellt und miteinander verglichen wer-
den. Dazu werden die gemessenen Tagesga¨nge der Spurengase RO   und NO, der
NO   -Photolyserate und einer angenommenen Ozon-Deposition in das Modell ein-
gegeben.
Die Arbeit soll zur Kla¨rung folgender Fragen dienen:
Ë Wie stark sind die RO  -Mischungsverha¨ltnisse in den Messorten durch
NMKW erho¨ht gegenu¨ber der HO   -Mischungsverha¨ltnisse aus der CO-Oxi-
dation in Gegenwart von Methan?




In diesem Kapitel wird nach einem ¨Uberblick u¨ber direkte und indirekte Messver-
fahren zur Messung von Peroxyradikalen in der Tropospha¨re das in dieser Arbeit
verwendete Verfahren der Chemischen Versta¨rkung vorgestellt und die dabei ver-
wendeten Messinstrumente und Kalibrationsverfahren einschließlich der Korrek-
turverfahren dargestellt. Ein numerisches Modell der photochemischen Prozesse
der Tropospha¨re fu¨r die Analyse und Interpretation der Messdaten auf den Mes-
skampagnen wird beschrieben.
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2.1 Messung von Radikalen
Freie Radikale (Hydroxy- und Peroxyradikale) sind sehr reaktiv und daher in
sehr geringen Konzentrationen in der Atmospha¨re vorhanden. Durch ihre gerin-
gen Konzentrationen werden empfindliche Messtechniken zu ihrem Nachweis
beno¨tigt.
2.1.1 Messmethoden fu¨r Radikale
Die OH-Langpfad-Absorptionspektroskopie (Perner et al.(1987), Armerding
et al.(1997)) beno¨tigt wegen der sehr geringen Konzentrationen von OH in der
Atmospha¨re große Messstrecken von einigen Kilometern, was durch sehr pra¨zise
justierte Spiegelsysteme erreicht wird.
Bei der Methode der Laser-Induzierten Fluoreszenz (LIF) werden die OH-
Radikale bei einer Wellenla¨nge von 282 nm in den ersten vibronischen Zustand
angeregt. Aus diesem angeregten Zustand relaxieren sie zuru¨ck in den Grundzu-
stand unter Aussendung von Fluoreszenz mit einer Wellenla¨nge von 309 nm. Die
Messung von HO   -Radikalen mit diesem Messverfahren erfolgt durch die Zugabe
von NO in die Messkammer des Instruments (Hofzumahaus, 1996).
Beim Matrix-Isolation-Elektron-Spin-Resonanz Verfahren (MIESR) wer-
den Luftproben in einer Deuterium-Eismatrix (D   O) bei Temperaturen um -77  C
gesammelt und anschließend mit Hilfe der Elektron-Spin-Resonanz- Spektrosko-
pie (ESR) analysiert (Mihelcic et al., 1985). Ihr Vorteil ist die Identifizierung ein-
zelner Peroxy- und auch anderer Radikale (wie NO, NO   und NO  sowie HO   und
CH  O   ). Ihr Nachteil liegt darin, dass diese Methode nur einzelne Messungen er-
laubt, mit einer Zeitauflo¨sung von wenigstens einer halben Stunde. Die Anzahl der
Proben ist begrenzt durch die Kapazita¨t des Probensammlers und der Verfu¨gbar-
keit des Auswerteinstrumentes (ESR-Spektrometer).
Beim als Missing Oxidant bezeichnetem Verfahren wird angenommen, dass
die Abweichungen vom Gleichgewichtszustand zwischen NO, NO   und O  in der
Atmospha¨re durch RO   -Radikale verursacht werden, die NO zu NO   oxidieren
und damit das photochemische Gleichgewicht zu ho¨heren Ozonkonzentrationen
hin verschieben. Diese Methode la¨sst sich auf Grund ihrer Empfindlichkeit ge-
genu¨ber den Messungen kleiner Stickoxidkonzentrationen und Photolyseraten nur
bei guten Messbedingungen anwenden.
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2.2 Der Chemische Versta¨rker
Die Methode der Chemischen Versta¨rkung zur Messung atmospha¨rischer Peroxy-
radikale wurde erstmals von Cantrell und Stedman (1982, 1984) eingesetzt, spa¨ter
von Hastie et al. (1991) weiterentwickelt.
Der Vorteil dieses Gera¨tes gegenu¨ber den anderen Methoden zur Messung
von Peroxyradikalen liegt in seinem weniger wartungsintensiven Aufbau und der
Mo¨glichkeit kontinuierlicher Messungen.
2.2.1 Funktionsprinzip des Chemischen Versta¨rkers
In dem Verfahren der Chemischen Versta¨rkung wird in einer Kettenreaktion unter
Zugabe von CO und NO zur Messluft aus den in der Luftprobe vorhandenen Per-
oxyradikalen eine gro¨ßere Anzahl von NO   -Moleku¨len produziert. Die Kettenre-


















































Die Anzahl der in dieser Kettenreaktion erzeugten NO   -Moleku¨le ist abha¨ngig
von der Ha¨ufigkeit der Reaktionen in dieser Reaktionskette und den Reaktionen,
die zum Verlust von Radikalen innerhalb des Radikaldetektors fu¨hren. Den signi-
fikantesten Verlustprozess fu¨r Radikale bildet die Reaktion des Hydroxyradikals
mit Stickstoffmonoxid (Reaktion R29, S. 26).
Bei heterogenen Prozessen im Reaktor, wie z.B. Sto¨ße der Radikale an den
Reaktorwa¨nden, ko¨nnen Verluste von Radikalen stattfinden. Bei ungu¨nstiger Ge-
staltung des Reaktors und Verschmutzung (z.B. durch Staubablagerungen an den
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Innenwa¨nden des Reaktors) werden diese Verluste von Radikalen im Inneren des









Dabei bezeichnet Î  W  den Modulationshub des NO   -Signals, welcher durch
die in den Detektor eingebrachten Radikale ( e WlŁ Ðe Wl  n e W ) produziert wird.
In erster Na¨herung werden bei dem Prinzip der chemischen Versta¨rkung Peroxy-
radikale (RO   ) gemessen, deren Konzentration in der Atmospha¨re etwa um zwei
Gro¨ßenordnungen gro¨ßer ist als die Konzentrationen von OH oder RO-Radikalen.
2.2.2 Chemischer Versta¨rker zur PAN-Kalibration
Die Messungen auf den beiden Feldmesskampagnen im Jahre 1993 (FIELDVOC
1 und OCTA-IZANA) wurden mit einem Instrument durchgefu¨hrt, welches von
Hastie et al. (1991) am Max-Planck-Institut fu¨r Chemie in Mainz entwickelt wur-
de. Der schematische Aufbau dieses Radikaldetektors ist in Abbildung 2.1 ge-
zeigt.
In einem zu messenden Luftstrom von 2 l/min, der mit Hilfe einer Membran-
pumpe und einem Massenflussregler durch das Radikalversta¨rkersystem geleitet
wird, werden die Reaktionsgase CO (180 ml/min)und NO (20 ml/min eines 300
ppm-NO/N   -Gemisches) zugegeben. Die Volumenmischungsverha¨ltnisse von NO
und CO im Radikalversta¨rker betrugen 3 ppm bzw. 9% (CO-Explosionsgrenze in
Luft=12—14%). Die Messluft gelangt durch einen 10 cm langen Ansaugstutzen
aus 

) -Zoll PFA-Teflonschlauch in das Detektorsystem. Dabei erfolgt die Zuga-
be von CO wechselweise zwischen den als Position 1 und Position 0 bezeichneten
Punkten.
Zur Entfernung der Verunreinigungen in Form von NO   und Carbonylverbin-
dungen werden NO und CO mittels Durchleiten durch Eisen-II-Sulfat und ein
Aktivkohle-Jod-Gemisch gereinigt. Nach Mo¨glichkeit wurde CO aus Alumini-
umbeha¨ltern bezogen.
Direkt hinter dem Mischungskreuz zur NO- und CO-Zugabe (Position 1) be-
ginnt der eigentliche Reaktor, in welchem die Kettenreaktion zur Radikalver-
sta¨rkung stattfindet. Er besteht im ersten Teil aus einem 16 cm langen Quarz-
rohr (Außendurchmesser 6,35 mm, entsprechend 1/4 Zoll), welches bei der Ka-
libration des Radikaldetektors mit PAN (Peroxyacetylnitrat) auf eine Temperatur
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau des Radikaldetektors (Weissenmayer,
1994)
von 200  C aufgeheizt werden kann. An diesem aufheizbaren Teil des Detektors
schließt sich der zweite Teil des Reaktors an, der aus einem 90 cm langen 1/4-Zoll-
PFA-Schlauch besteht. In der Position 0 befindet sich der zweite Einlasspunkt
fu¨r CO. Die Schaltung des CO-Flusses zwischen den zwei Positionen geschieht
durch ein 3-Wege-Magnetventil mit einer Periode von 30 Sekunden. Auf diese
Weise wird eine Modulation der Radikalversta¨rkungsreaktionen erzielt. Im ersten
CO-Additionspunkt (Position 1 = Radikalversta¨rkung) wird CO direkt mit NO
in den Detektor eingebracht und die Kettenreaktion propagiert. Im zweiten CO-
Additionspunkt (Position 0 = keine Radikalversta¨rkung) wird CO am Ende des
Reaktors eingebracht. An diesem Punkt haben bereits alle Radikale mit NO rea-
giert, ohne dass eine Versta¨rkung stattfinden konnte.
Dieser Teil des Detektors (Reaktoreinheit, bestehend aus Mischungskreuz,
CO/NO-Additionspunkte, Quarzrohr mit Heizung) ist geschu¨tzt vor Witterungs-
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einflu¨ssen in einem spritzwassergeschu¨tztem Geha¨use untergebracht und durch
eine Signalleitung (aus 1/4-Zoll-PFA-Teflon-Schlauch) mit dem NO   -Detektor in
der Steuerungseinheit verbunden. Diese Anordnung erlaubt die ra¨umlich getrenn-
te Platzierung des Einlass-Systems in einiger Entfernung von der NO   -Detektor-
und Steuereinheit des Gera¨tes. Die Gasflussregler mit ihren Steuergera¨ten, die
NO   -Detektoreinheit und ein MS-DOS-Personal-Computer, ausgeru¨stet mit einer
Messwerterfassungskarte zur Steuerung der Ventilschaltung und zur Aufzeich-
nung der NO   -Detektorsignale, sind zusammengefasst in einem Aufbau unterge-
bracht. Die Steuerung des Magnetventils zur Schaltung von CO und die Aufzeich-
nung der Messsignale erfolgt mit einer Datenaquisitionssoftware.
Nachweis von NO   durch die Reaktion mit Luminol Der quantitative Nach-







Wl  ) in wa¨ssriger Lo¨sung erzielt (Maeda et al.,1980, und Wendel et
al.,1984). Der Luminoldetektor (Weissenmayer, 1994) besteht aus einer Reakti-
onskammer, in der die Messluft u¨ber ein mit Luminol getra¨nktes 7,5 cm
 
großes
Stu¨ck Glasfaserfilterpapier u¨bergeleitet wird. Die Luminollo¨sungen wurden nach
Anhang D.1 (S. 153) vor den Messkampagnen im Labor des Institutes fu¨r Um-
weltphysik an der Universita¨t Bremen angesetzt.
Luminollo¨sung wird aus einem Vorratsbeha¨lter durch eine Schlauchpumpe
mit einem Fluss von 0,1 ml/min kontinuierlich in den Detektor eingebracht und
gleichzeitig das verbrauchte Luminol abgesaugt.
2.2.3 Linearisierung und Kalibration des Luminoldetektors
Der Detektor zeigt bei NO   -Mischungsverha¨ltnissen bis zu etwa 5 ppb ein nicht-
lineares Verhalten. Durch Zugabe von NO   wird der Detektor im linearen Be-
reich betrieben, indem ein NO   -Fluss aus einer Permeationsquelle zum Messluft-
strom addiert wird. Auch zur Kalibration des Luminoldetektors wird ein weiterer
NO   -Fluss addiert. Die Permeationsquellen befinden sich in einem Geha¨use mit
konstanter Temperatur von 40  C. Die Bestimmung der Permeationsrate geschieht
durch Differenzwa¨gungen der Permeationsquellen zu zwei verschiedenen Zeit-
punkten im Abstand von mehreren Wochen.
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2.2.4 Kalibration der Kettenla¨nge mit PAN
Zur Kalibration des Radikaldetektors werden definierte Radikalkonzentrationen
im Bereich der zu erwartenden Volumenmischungsverha¨ltnisse in der Aussenluft
von 10 bis 200 ppt eingebracht. Der thermische Zerfall von Peroxyacetylnitrat
(PAN, CH  C(O)O   NO   ) bei einer Temperatur von 200  C wird als Quelle von
Peroxyacetylradikalen (PA) genutzt. (Cox et al., 1977). Beim Zerfall von PAN














Die in der Thermolyse entstandenen PA-Radikale (CH  C(O)O   ) reagieren im Ra-
dikalversta¨rker mit NO und bilden CH  O   - und HO   -Radikale.
PAN wurde nach Anhang D.2 (S. 154) im Labor am Institut fu¨r Umweltphysik
Bremen vor der Messkampagne hergestellt und bei -15  C gelagert.
Durchfu¨hrung der PAN-Kalibration und Ermittlung der Kettenla¨nge Die
Ermittlung der Kettenla¨nge (Versta¨rkungseigenschaft) des Radikaldetektors wird
im Anschluss an die Quantifizierung der PAN-Vorlage durchgefu¨hrt (s. Anhang
D.2 auf S. 154). Das PAN-Luft-Gemisch aus der Waschflasche wird zum Fluss
von 2,0 l/min Synthetischer Luft addiert und in den Einlass des Radikaldetek-
tors eingebracht. Durch das Aufheizen des Quarzrohres entstehen Peroxyacetyl-
Radikale (PA-Radikale) im ersten Teil des Radikaldetektors kurz hinter dem Ad-
ditionspunkt fu¨r CO und NO (Position 1). Bei bekannter Radikalmenge (aus der
Quantifizierung von PAN) und dem bekannten NO   -Mischungsverha¨ltnis der Per-
meationsquelle la¨sst sich die Kettenla¨nge KL des Detektors nach Gl. 2.1 (S. 34)
ermitteln als das Verha¨ltnis des Modulationshubs des Signals ( ÎÒÑvÓ   ) und der
eingebrachten Peroxyradikale (RO  ).
In der Regel wird auf den Kampagnen alle 2-3 Tage kalibriert, zusa¨tzlich bei
Hinweisen auf Abnahme der Radikalempfindlichkeit des Instrumentes.
Korrektur der Einlassverluste
Bei der hier verwendeten PAN-Kalibration wird der Ansaugstutzen nicht mitka-
libriert, da die Erzeugung der PA-Radikale bei der PAN-Thermolyse erst im De-
tektorinneren am Ort der Heizung (s. Abb. 2.1 auf S. 35) erfolgt. Aus der fu¨r das
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restliche System ermittelten Kettenla¨nge la¨sst sich die Wandverlustrate ­2Ô durch










lassen sich die Verluste im Ansaugstutzen des Radikaldetektors berech-
nen. Dabei wird angenommen, dass die Wandverlustrate im Ansaugstutzen die
gleiche Gro¨ße hat wie im Reaktorschlauch (zwischen Position 1 und Position 0).
Bei offensichtlicher Verschmutzung des Ansaugstutzens wird der Ansaugstutzen,
das Quarzrohr und der Reaktorschlauch ausgetauscht.
Durchfu¨hrung und Auswertung der Messungen
Im Messbetrieb wird je nach Bedarf (abha¨ngig vom NO   - und Ozonhintergrund)
ein Fluss von NO   aus einer Permeationsquelle in die Signalleitung hinzuaddiert.
Damit wird eine Linearisierung des NO   -Luminoldetektors erreicht. Durch das
Mess- und Steuerungsprogramm erfolgt der Wechsel des CO-Additionspunktes
und die Erfassung der Messsignale. Die Umschaltung des Ventils erfolgt alle
30 Sekunden zwischen der CO- Addition in Position 1 und in Position 0. Die
Aufzeichnung der Signale wird direkt nach der Ventilschaltung fu¨r 5 Sekunden
unterbrochen, um Signalspitzen, hervorgerufen durch Druckschwankungen beim
Schaltvorgang, von der Erfassung der Radikalmesssignale auszuschließen. Die Er-
fassung der NO   -Signale erfolgt anschließend fu¨r 25 Sekunden bis zum na¨chsten
Ventilschaltimpuls. Bei der Messwerterfassung wird alle 30 Sekunden (am Ende
eines jeden Schalzyklus, d.h. Position 0 bzw. Position 1) die Uhrzeit, der Mittel-
wert des Signals u¨ber 25 Sekunden, die Standardabweichung des Signals und die
Ventilschaltung (Position der CO-Addierung) gespeichert.
Die Berechnung der Radikale aus dem modulierten NO   -Signal ( Î  Wl  ) er-
folgt nach Gleichung 2.1 (S. 34). Zur weiteren Auswertung werden die so ermit-
telten Radikalsignale auf unrealistische Radikalsignale (z.B. kurzzeitige negati-
ve Radikalsignale durch starke Schwankungen des NO   - bzw. Ozonhintergrun-
des) und Sto¨rungen des Messablaufes (durch technische Probleme, Stomausfa¨lle,
Flussblockaden, Arbeiten am Detektor, Wechsel der Gasflaschen, etc.) durchsucht
und zweifelhafte Signale aus dem Messdatensatz herausgefiltert. In einem weite-
ren Schritt werden die Signale in Intervallen von 10—60 Minuten gemittelt, je
nach Stabilita¨t des NO   - und Ozonhintergrundes und der Anforderungen an die
Daten in Bezug auf die weitere Analyse.
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Fehler der Messungen und Nachweisgrenze
Die Fehler bei der Radikalquantifizierung lassen sich in zwei Gruppen einteilen,
in Fehler bei der Kalibration und in Fehler bei der Messung.
Fehler
<È×:Ø
Ù bei der Bestimmung des Referenzsignals: Der Fehler <Ú×:ØÙ des
Referenzsignals der Permeationsquelle setzt sich zusammen aus:
















































Fehler bei der Quantifizierung von PAN: Der Fehler < ×^çwè in der Bestim-
mung der PAN-Konzentration unter Nutzung des Luminoldetektors setzt sich zu-
sammen aus:
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Fehler des modulierten NO   - Signals: Dieser Fehler E( Î  Wl  ) setzt sich
zusammen aus den Fehlern bei der Quantifizierung und Verdu¨nnung von PAN.
Der gescha¨tzte apparative Gesamtfehler von 6 % differiert von dem in Weißen-
mayer(1994) experimentell festgestellten Fehler von 10%. Dies weist hin auf die
Relevanz anderer Fehler bei der PAN-Kalibration wie Fehlern bei der Konversi-
onseffizienz des Chromtrioxid- und des Molybda¨nkonverters, sowie Probenauf-
gabefehler und weitere Fehler der Differenzwa¨gungen zur Bestimmung der NO   -
Permeationsrate der Permeationsquelle.
Fehler bei der Radikalmessung in Außenluft: Die Messungen der Radikale in
der Außenluft unterliegen den Schwankungen der Spurengase NO, NO   und O  in
der Luft. Das Ausmaß dieses Einflusses dieser Schwankungen ist abha¨ngig vom
Messort. In entlegenen Gebieten sind diese Schwankungen geringer als in bela-
steten Gebieten. Der schwankende Signal-Untergrund (Hintergrund-Mischungs-
verha¨ltnisse von NO   undO  ) fu¨hrt zur Verschlechterung der Nachweisgrenze des
Radikalversta¨rkersystems. Dieser Fehler la¨sst sich nicht genau quantifizieren. Ein
weiterer Fehler tritt auf, da die Eichung des Radikaldetektors in Bezug auf sei-
ne radikalversta¨rkende Eigenschaft (Kettenla¨nge) auf dem Peroxyacetyl-Radikal
CH  C(O)O   beruht, aber in der Atmospha¨re andere Radikale ha¨ufiger sind, z.B.
das Hydroperoxyradikal (HO   ). Dieser Fehler wird in Weissenmayer (1994) zu
12 % angegeben.
2.2.5 Chemischer Versta¨rker zur HO ñ -Kalibration
Fu¨r die Messkampagnen im Jahre 1994 (FIELDVOC 2 und PRICE 1) wurde
ein neues Kalibrationsverfahren zur Radikaleichung entwickelt. Dieses Kalibra-
tionsverfahren beruht auf der Photolyse eines Luft-CO-Wasserdampfgemisches
zur Produktion von HO   -Hydroperoxyradikalen. Dies erlaubte ¨Anderungen im
Aufbau des Radikaldetektors. Die wesentliche ¨Anderung besteht in der Gestal-
tung des Radikalreaktors (d. h. Umgestaltung des ersten Teils des Detektors, in
dem die Kettenreaktion zur Radikalversta¨rkung stattfindet). Das bisher verwen-
dete 1/4-Zoll-Quarzrohr wurde durch einen Reaktorschlauch ersetzt. Die Modi-
fizierungen des Radikaldetektors und das gea¨nderte Kalibrationsverfahren hatten
folgende Vorteile:
Ë Die Radikaleichung des Detektors geschieht mit HO   , dem ha¨ufigsten in
der Atmospha¨re gebildeten Peroxyradikal.
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Ë Ein Umbau des Radikaldetektors zu jeder Radikalkalibration ist nicht mehr
notwendig. Durch die Verwendung des NO   -Luminoldetektors als Teil des
PAN-Chromatographie-Systems musste der Luminoldetektor zu jeder Ei-
chung vom Radikaldetektor getrennt und zu einem Teil des PAN-Chromato-
graphiesystems umgebaut werden. Direkt nach der PAN-Quantifizierung
musste dann der Luminoldetektor wieder fu¨r die Aufzeichnung der modu-
lierten NO   -Signale in den Radikaldetektor eingebaut werden. Das Auf-
treten von Sto¨rungen durch Lecks, die infolge der Umbauten am Detektor
auftraten, wird nun verhindert.
Ë Das gea¨nderte Kalibrationsverfahren beno¨tigt deutlich weniger Zeit (Unter-
brechung der Messungen nur fu¨r 20–30 Minuten, statt fu¨r 2–3 Stunden im
PAN-Verfahren).
Ë Die aufwendigen Maßnahmen zur Herstellung, zum Transport und zur La-
gerung von PAN entfallen vollsta¨ndig.
Ë Die Eichquelle (der Ort der Entstehung der HO   -Radikale) befindet sich
unmittelbar vor dem Ansaugstutzen (Externe Radikalquelle). Damit erfolgt
die Bestimmung der Radikalempfindlichkeit unter Einbeziehung der Radi-
kalverluste im Ansaugstutzen.
Ë Die Eichung findet bei mit den Messbedingungen vergleichbaren Außenluft-
Temperaturen (an Stelle von 200  C) statt.
Ë Das Auftreten von Schaltpeaks beim Wechsel des CO-Additionspunktes
zwischen Position 0 und Position 1 wurde minimiert durch die wechsel-
seitige Zufuhr eines gleich großen Flusses an synthetischer Luft in Position
0 beziehungsweise Position 1.
Ë Die Kettenla¨nge wurde erho¨ht, indem die Quarzrohr/Teflonschlauch-Kombi-
nation gegen einen Teflonschlauch ausgewechselt wurde. Diese Maßnahme
hatte ein besseres Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis zur Folge.
Der Radikaldetektor besteht wie sein Vorga¨nger aus einer Radikalversta¨rke-
reinheit und der Messwerterfassungs- und Steuerungseinheit. Verbunden sind die-
se beiden Einheiten durch eine Versorgungs- und Signalleitung. Die Radikal-
versta¨rkereinheit (d.h. der Teil des Radikaldetektors zwischen Position 1 und Po-
sition 0) ist mit den beiden CO/Luft-Schaltventilen in einem witterungsgeschu¨tz-
ten Geha¨use, welches auf einem Dach oder einem Geru¨st angebracht werden
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kann, untergebracht. Eine Versorgungs- und Signalleitung verbindet die Radikal-
versta¨rkereinheit mit dem NO   -Luminoldetektor. Dieser ist in einem Standard-19-
Zoll-Rack untergebracht, zusammen mit den Massenflussreglern fu¨r die Flussre-
gelung der Versorgungsgase (Synthetische Luft, CO, NO) und des Gesamtflusses
durch den Detektor.
Die Messluft gelangt in den Radikaldetektor durch einen 6 cm langen An-
saugstutzen aus PFA-Teflon (Außendurchmesser 1/4 Zoll). Dahinter schließt sich
der Reaktor aus 1/4 Zoll-PFA-Teflon-Schlauch an, der von den beiden Additi-
onspunkten (Position 1 und Position 0) zur kontrollierten Zugabe der CO/NO-
und NO/Luft-Mischungen begrenzt wird. Die La¨nge des Reaktorschlauches (zwi-
schen den den beiden Additionspunkten) betra¨gt 150 cm. Bei einem Fluss von
2,0 l/min betra¨gt die Aufenthaltsdauer der Messluft im Reaktor 0,55 Sekunden.
Durch eine 25—28 m lange Signalleitung aus 1/4 Zoll PFA-Teflon-Schlauch er-
folgt der Transport der modulierten NO   -Signale (Radikalsignale) in den NO   -
Luminoldetektor. Die Radikalmessungen werden durchgefu¨hrt mit der Addition
von einem Fluss von 9 Vol% CO im Reaktor. Ein CO-Fluss von 180 ml/min wird
wechselweise in Position 1 oder Position 0 hinzugegeben und 3 ppm NO (10
ml/min einer Mischung von 300 ppm NO in N   ) in Position 1. Die Hintergrund-
messungen erfolgen durch den Wechsel des CO-Additionspunktes zur Position 0,
hinter dem Reaktorschlauch.
Erfassung der NO   -Signale mit einem Luminoldetektor: Die Messung von
NO   erfolgte mit einem Luminoldetektor, der am Institut fu¨r Umweltphysik an der
Universita¨t Bremen von Dirk Schwo¨ppe in seiner Diplomarbeit (Schwo¨ppe,1996)
entwickelt wurde. Dieses Gera¨t wurde in Hinblick auf einfache Handhabung kon-
struiert. Die Auswertung der Detektorsignale erfolgte auf den Kampagnen im Jah-
re 1994 mit der Beru¨cksichtigung des nichtlinearen Verhaltens des Luminoldetek-
tors unter Verwendung einer quadratischen Regressionsrechnung.
Reinigung der Abgase: Die Abgase des Radikaldetektors enthielten 9 Vol%
CO und 3 ppm  WŁ . Die Oxidation von CO zu CO   erfolgte durch einen auf
100  C aufgeheizten Filter, bestehend aus Platin (1%) auf Aluminiumku¨gelchen.
Die Entfernung von NO und NO   aus dem Abgasstrom erfolgte durch die Adsorp-
tion an Aktivkohle.
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2.2.6 Radikalkalibration
Zwei Radikalquellen fu¨r die Erzeugung von Hydroperoxyradikalen (HO   ) und
Peroxyacetylradikalen (CH  C(O)O   =PA), wurden fu¨r die Radikalkalibration die-
ses Detektors verwendet. Die Erzeugung von HO   basiert auf der Photolyse von
Wasser in einer CO/Luft-Mischung bei einer Wellenla¨nge von 184,9 nm. Zusa¨tz-
lich erfolgten Radikalkalibrationen mit Peroxyacetylnitrat (PAN).
HO   -Kalibrationsquelle: Hydroperoxyradikale werden in einer HO   -Quelle
produziert durch die Photolyse von Wasserdampf bei s = 184,9 nm in einem






















































wobei [H   O] die Wasserkonzentration, ò:ö I÷ den Absorptionsquerschnitt von Was-
ser bei 185 nm (5,5  ﬁﬀ   
 cm   Moleku¨le   , Baulch et al.,1980), ó¶ö ÷wI die




tonenfluss bei 184,9 nm bedeutet. Der Wassergehalt [H   O] wird u¨ber eine Fluss-
messung mit einer kalibrierten 1–5 mL Kapillarsa¨ule bestimmt. Die Photolyse bei
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wobei [O   ] die Konzentration von O   in der Quelle, ò: I den Absorptionsquer-
schnitt von O   bei 185 nm (9,5  ﬁﬀ    cm   Moleku¨le   , Washida et al., 1971)
und ó ÷ﬂJ die Quantenausbeute der Formation von O  ó ÷ﬂJ =2) darstellt. Die Kon-






















wobei die Bestimmung von [O  ] aus dem Hintergrundsignal des Detektors (vgl.









Die Photolyse erfolgte in einem chemischen Reaktor (Photolysereaktor), wie
er von Aschmutat (1994) beschrieben wird. In diesem Reaktor herrscht ein la-
minarer Fluss vor, so dass Radikal-Wandverluste minimiert werden. Der in Abb.
2.3 dargestellte Photolysereaktor besteht aus einem Stro¨mungsrohr aus Suprasil-
Quarz (La¨nge 1m, Durchmesser 25 mm). Durch diesen Reaktor stro¨mt mit Wasser
angefeuchtete Luft bei einem Fluss von 10 l/min. Zu dieser angefeuchteten Luft
wird CO mit einem Fluss von 2 ml/min addiert. In den Ausgang dieses Reak-
tors wird der Ansaugstutzen des Radikalversta¨rkers platziert. Die Flussraten fu¨r
synthetische Luft und CO werden mit Massenflussreglern geregelt. Das Volumen-
mischungsverha¨ltnis von Wasserdampf wurde durch die definierte Zugabe von
Wasser unter Verwendung einer regelbaren Schlauchpumpe geregelt. Die Wasser-
zugabe erfolgte auf eine Fritte, die im Luftstrom vor dem Eintritt in den Photoly-
sereaktor eingebracht wurde (siehe Abb. 2.2).
Abbildung 2.2: Luftbefeuchtereinheit
Das Wasser/CO/Luft-Gemisch stro¨mt durch den Reaktor mit einem lamina-
ren Flussprofil und wird 5 cm vor dem Auslass mit UV-Licht einer Wellenla¨nge
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von 184,9 nm aus einer Niederdruck-Quecksilberlampe bestrahlt (s. Abbildung
2.3). Diese Lampe war in einer Fu¨hrung untergebracht, die eine Variation des Ab-
standes der Lampe zum Stro¨mungsrohr ermo¨glichte. Auf diese Weise konnte die
Intensita¨t der Strahlung im Photolyserohr variiert werden. Das zentrale Volumen
(16%) des Flusses von Synthetischer Luft im Photolyserohr gelangt 5 cm hinter
der Bestrahlungszone zusammen mit den erzeugten HO   -Radikalen in den An-
saugstutzen des Radikaldetektors.
Abbildung 2.3: Stro¨mungsrohr fu¨r die Erzeugung von HO   -Radikalen zur Kali-
bration des Radikaldetektors (HO   -Quelle)
Durchfu¨hrung der HO   -Kalibration: Nach dem Einschalten der Quecksilber-
Niederdrucklampe wird Synthetische Luft mit einem Fluss von 10 l/min durch das
Stro¨mungsrohr geleitet. Nach etwa 10 Minuten Leuchtdauer ist die Temperatur
der Lampe und damit auch die Intensita¨t der abgestrahlten UV-Strahlung stabil.
Der Ansaugstutzen der Radikalversta¨rkereinheit wird im Zentrum des Auslasses
des Stro¨mungsrohres platziert. Wasser wird mit Hilfe der regelbaren Schlauch-
pumpe in ein Lufbefeuchterrohr (Abb. 2.2 auf S. 44), welches vor den Einlass des
Stro¨mungsrohres in die Versorgungsleitung fu¨r Synthetische Luft eingebaut ist,
zur Synthetischen Luft (mit einem Fluss von 1 bis 6 l/min) zugegeben. Die Va-
riation der Radikalkonzentration erfolgte durch die Regelung der Fo¨rderrate der
Schlauchpumpe und durch die Variation des Abstandes der Penray-UV-Lampe
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vom Stro¨mungsrohr.
Das Volumenmischungsverha¨ltnis des im Photolysereaktor erzeugten HO   be-
stimmt sich aus der Gleichung (2.6). Dabei la¨sst sich [O  ] aus dem Hintergrundsi-
gnal [NO   ] ß ëHî  des Radikaldetektors und dem Verdu¨nnungsverha¨ltnis unter Nut-











wobei das Verdu¨nnungsverha¨ltnis  ³Æ-É definiert ist durch das Verha¨ltnis des Mes-
sluftflusses (1,63 l/min) zum Gesamtfluss (2,0 l/min) im Radikaldetektor. Die Be-
rechnung der Kettenla¨nge erfolgt durch die Umrechnung der Signalspannung des
Photomultiplers in ein NO   -Volumenmischungsverha¨ltnis, der Korrektur um das
Verdu¨nnungsverha¨ltnis und der Division durch das Volumenmischungsverha¨ltnis
der eingebrachten HO   -Radikale.
Der Mittelwert von drei verschiedenen HO   -Kalibrationen wurde zur Bestim-
mung der Kettenla¨nge genutzt. Dabei erfolgte die Variation des Volumenmischungs-
verha¨ltnisses von HO   durchVariation der Bestrahlungsintensita¨t, indem der Ab-
stand der Quecksilber-Niederdrucklampe vom Photolysereaktor variiert wurde,
und durch Variation des Wasserflusses mit Hilfe der regelbaren Schlauchpumpe.
Zusa¨tzliche PAN-Kalibrationen: Auf beiden Kampagnen im Jahr 1994 wur-
den die Radikaleichungen mit HO   durchgefu¨hrt. Zusa¨tzlich wurden nach den
Messkampagnen im Labor (des Institutes fu¨r Umweltphysik an der Universita¨t
Bremen) PAN-Radikaleichungen mit den auf der Kampagne verwendeten Reak-
torschla¨uchen durchgefu¨hrt. Dabei fand die thermische Zerfall von PAN direkt vor
Eintritt der Luft in den Radikaldetektor statt (externe Heizung).
Die Quantifizierung von PAN und die Ermittlung der Kettenla¨nge erfolgten
mit dem in Abschnitt 2.2.4 (S. 37) beschriebenen Verfahren.
2.2.7 Fehler der Messung und Nachweisgrenze
Der Fehler der e WŁ -Messungen setzt sich zusammen aus den Fehlern der NO   -
Eichung, den Fehlern des modulierten NO   -Signals in der Außenluft, den Fehlern
bei der Bestimmung der Kettenla¨nge und dem Fehler der Kettenla¨nge bei der Mes-
sung in der Außenluft.
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Fehler der NO   -Eichung: Die Fehler der NO   -Eichung setzen sich zusammen
aus den Fehlern der Permeationsrate und dem Fehler bei der Verdu¨nnung der NO   -
Flusses. Die Genauigkeit der Permeationsrate wird zu Û 1 % gescha¨tzt. Der Fehler
der Verdu¨nnung ist durch den Fehler der Massenflussregler bestimmt. Mit den An-
gaben des Herstellers ergibt sich ein Verdu¨nnungsfehler von 2%. Unter Einbezug










Fehler des modulierten Signals: Bei der Außenluftmessung unterliegt das mo-
dulierte NO   -Signal den Schwankungen des NO   - und Ozonhintergrundes. Dieser
Fehler ist nicht quantifizierbar und ha¨ngt von der Mittelung der Messwerte ab.
Fehler der Radikalkalibration: Die Fehler bei der Radikalkalibration werden
hervorgerufen durch Fehler in der Zugabe und Verdampfung des Wassers. Der
Fehler der Wasserzugabe wird zu 1% angenommen und der Fehler der Verdamp-
fung ist durch die Regelgenauigkeit der Massenflussregler ( Û 2%) bestimmt. Die
Fehlergrenzen fu¨r die verwendeten Absorptionquerschitte fu¨r Wasser und Sauer-
















Der Fehler der NO   -Messung geht hier nicht ein, da die die NO   -Empfindlichkeit
in der Kettenla¨ngenberechnung zweimal (durch die Bestimmung des modulierten
Signals und der Bestimmung des Ozonhintergrundes) eingeht und sich wegku¨rzt.
Die Bestimmung der Kettenla¨nge ist somit aus diesem Grund weitgehend un-
abha¨ngig von der Bestimmung der NO   -Empfindlichkeit.
Fehler der Kettenla¨nge bei Außenluftmessungen: Durch die HO   -Eichung
wird die Empfindlichkeit des Systems in Bezug auf die Messung von HO   -Radikalen
ermittelt. Die in der Atmospha¨re vorhandenen RO   -Radikale reagieren etwa 5%
langsamer mit NO als die HO   -Radikale. Andererseits sind die Einlassverluste
(Wandverluste) des Instrumentes fu¨r die RO   -Radikale geringer als fu¨r die HO   -
Radikale (Ashbourn et al., 1997). Das Verha¨ltnis zwischen HO   - und RO   -Radikalen
in der Außenluft ist aber nicht konstant und ha¨ngt vom Messort ab.
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Insgesamt wird der Fehler der Versta¨rkerempfindlichkeit bei der Messung der
verschiedenen Peroxyradikale in der Außenluft zu Û 10 % gescha¨tzt.
Der additive Gesamtfehler der Fehler der NO   -Kalibration, der Fehler in der





















Nachweisgrenze: Die Nachweisgrenze des Detektors ist bei guten Messbedin-
gungen (d.h. stabilem NO   - und Ozonhintergrund) durch die Empfindlichkeit des
Luminoldetektors bestimmt. Bei der Unterscheidbarkeit von NO   -Signalen in der
Gro¨ßenordung von 1/10 ppb und einer Kettenla¨nge von etwa 100 liegt die Nach-
weisgrenze des Radikaldetektors bei etwa einem ppt fu¨r Mittelungen der Signale
u¨ber eine halbe Stunde.
2.2.8 Nachtra¨gliche Korrektur der Messdaten aufgrund der
Feuchteinterferenz
Durch die Untersuchungen von Mihele und Hastie (1998a, 1998b) wurde eine vor-
her nicht bekannte Interferenz von atmospha¨rischem Wasserdampf offenbart. Ge-
genu¨ber der Kalibration mit synthetischer Luft war die Kettenla¨nge bei Außenluft-
messungen reduziert. Durch Kalibrationen mit unterschiedlicher Wasserdampfzu-
gabe im Bereich von 0—80% relativer Luftfeuchte, die von Dirk Sto¨bener (1999)
im Rahmen seiner Diplomarbeit am Institut fu¨r Umweltphysik an der Universita¨t
Bremen durchgefu¨hrt wurden, konnte die Reduzierung der Kettenla¨nge quantifi-
ziert werden (Abbildung 2.4).
Daten fu¨r die relative Luftfeuchte wa¨hrend der Kampagnen wurden aus den
Meteorologie-Datensa¨tzen dieser Messkampagnen entnommen. Dabei muss beru¨ck-
sichtigt werden, dass sich die relative Luftfeuchte der Messluft beim Eintritt in das
Radikalversta¨rkersystem verringert, denn die Temperatur im Einlasssystem des
Radikalversta¨rkers ist gegenu¨ber der Außentemperatur erho¨ht. Messungen der Ra-
dikalversta¨rker-Temperatur liegen fu¨r die durchgefu¨hrten Kampagnen nicht vor,
die Temperaturerho¨hung der Messluft im Detektor wurde zu +10  C gescha¨tzt.
Die Unsicherheit der Daten aufgrund der angenommenen Temperaturerho¨hung
von jeweils ºR C fu¨hrt bei einer relativen Luftfeuchte von 30—80% und Außen-
temperaturen im Bereich von 15–25  C zu einer Unsicherheit in den Messdaten












Abbildung 2.4: Verha¨ltnis der Kettenla¨nge bei Außenluft KL ë é zur Kalibrations-
kettenla¨nge KL
îë
in Abha¨ngigkeit von der relativen Luftfeuchte
von etwa 30 %
Gesamtfehler der Radikalmessungen
Der Gesamtfehler der Messdaten ergibt sich aus den Fehlern bei der NO   - Kali-
bration, der HO   -Kalibration,der Radikalmessung in der Außenluft und der Kor-
rektur der Luftfeuchtekorrektur der Messdaten zu maximal Û 40%.
2.3 Photochemisches Modell
In dieser Arbeit wurden auf vier Messkampagnen in Europa (Bretagne, Teneriffa,
Portugal, Schwarzwald) Peroxyradikal-Mischungs-verha¨ltnisse gemessen. Diese
Messergebnisse werden mit den Ergebnissen eines chemischen Modells vergli-
chen, um einen Einblick in die Prozesse, welche die Radikal- und Ozonbilanz an
den Messorten beeinflussen, zu erhalten.
Das Modell gestattet in einer Version (Modell 1) die Modellierung von HO   -
und CH  O   -Tagesga¨ngen und in einer zweiten Version (Modell 2) die Model-
lierung von O  -Tagesga¨ngen. Im Modell 2 werden dabei die RO  -Tagesga¨nge
vorgegeben durch die Messwerte und aus deren Reaktion mit NO im Modell die
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Produktion von Ozon modelliert.
Das Modell wurde erstellt unter FACSIMILE v 3.0, (Flow And Chemistry Si-
mutation; Curtis und Sweetenham,1994).
2.3.1 Beschreibung des Modelles
Das Modell entha¨lt im Wesentlichen die grundlegenden Reaktionen, welche die
Ozon- und Radikalbilanz beeinflussen. Die Reaktionen zur Ozonbilanz umfassen
die Produktion von OH-Hydroxyradikalen, durch die Photolyse von Ozon, und die
Deposition von Ozon. Alle im Modell verwendeten Reaktionen sind im Anhang
E (S. 157ff) verzeichnet.
Im Modell werden die photochemischen und darauf folgenden Reaktionen in
der Zeit zwischen Morgen- und Abenda¨mmerung simuliert.
Fu¨r die Modellla¨ufe werden Tage mit klarem, freien Himmel mit geringer
Bewo¨lkung und ein mittlerer Tagesgang der jeweiligen Messkampagne ausgewa¨hlt.
Als Eingabewerte in das Modell werden gemessene und zum Teil auch ange-
nommene (bei Datenlu¨cken) Tagesga¨nge der Spurengase und Photolyseraten ver-
wendet. Diese Werte werden stundenweise eingelesen. Zwischen diesen Stunden-
daten wurden die Werte vom Modellprogramm interpoliert. Die Ausgabe erfolgt
in Schritten von einer Stunde.
Modell 1
Im Modell 1 werden der CO-Tagesgang vorgegeben und CH  im konstanten Mi-
schungsverha¨ltnis von 1700 ppb angenommen. Daraus werden im Modell die
HO   - und CH  O   -Tagesga¨nge berechnet. Fu¨r alle Messkampagnen liegen gemes-
sene Tagesga¨nge von CO vor. Nach Steele et al. (1987) liegt auf der Nordhalbku-
gel der Erde ein Mischungsverha¨ltnis von 1700 ppb CH  vor.
In diesem Modell wird der HO  -Tagesgang berechnet, der auftreten wu¨rde,
wenn es keine NMKW am Messort geben wu¨rde. Betrachtet wird das Verha¨lt-
nis zwischen modellierten HO   - und gemessenen RO  -Tagesga¨ngen zur Zeit des
gemessenen Maximums. Verglichen werden diese Verha¨ltnisse zwischen den ein-
zelnen Tagesga¨ngen innerhalb einer Kampagne, zwischen den Kampagnen und
mit den Ergebnissen von NMKW-Messungen. Damit soll der unterschiedliche
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Einfluss der NMKW auf die gemessenen RO  -Tagesga¨nge in und zwischen den
unterschiedlichen Messorten festgestellt werden.
Im Modell 1 wird ein HO   -Tagesgang ermittelt, welcher nur durch die Oxida-
tion von CO und CH  entsteht. Dieser HO   -Tagesgang entspricht nicht dem realen
HO   -Tagesgang. Bei genauerer Betrachtung mu¨sste beru¨cksichtigt werden, dass
HO   - und CH  O   -Radikale aus der Oxidation der la¨ngerkettigen NMKW frei-
gesetzt werden ko¨nnen (je langkettiger die NMKW sind, desto mehr HO   und
CH  O   enstehen im Oxidationszyklus). Die Anwesenheit der NMKW stellt aber
auch eine Senke fu¨r OH-Radikale dar und somit kann in Gegenwart von NMKW
weniger CO und CH  oxidiert werden (Konkurrenzreaktion), wodurch nur noch
ein geringerer Anteil der OH-Radikale mit CO und CH  zu HO   und CH  O   rea-
giert.
Die Vorgabe von NMKW-Tagesga¨ngen erfolgt in den Modellla¨ufen in der Re-
gel nicht, weil nicht fu¨r alle Messkampagnen kontinuierliche NMKW-Messungen
vorliegen (Beispiel FIELDVOC 1: Nur 2–4 Messungen ta¨glich, PRICE: keine ak-
tuellen Messungen), nicht alle NMKW von den Messungen erfasst wurden, nicht
alle NMKW-Abbauwege bekannt sind und der Einbau aller Oxidationswege der
NMKW und die Vorgabe der NMKW-Tagesga¨nge das Modell sehr umfangreich
werden la¨sst. Lediglich die Oxidation von Ethan als Surrogat fu¨r die NMKW ist
im Modell vorhanden, wird in der Regel nicht in den Modellla¨ufen verwendet.
Ethan wird in fast allen Modellla¨ufen = 0 gesetzt.
Modell 2
Im Modell 2 wird der O  -Tagesgang modelliert aus der Reaktion von RO  mit
NO, wobei RO  durch die gemessenen Mischungsverha¨ltnisse vorgegeben wird.
Damit kann die Ozon-Produktion am Messort bestimmt werden und aus dem Ver-
gleich mit den gemessenen O  -Tagesgang kann die Netto-Bilanz von O  am Mes-
sort bestimmt werden.
2.3.2 Unterschiede zwischen Modellversion 1 und 2
Modell 1 dient zur Berechnung von HO   - und CH  O   -Tagesga¨ngen aus der Oxi-
dation von CO und CH  . Modell 2 dient zur Modellierung von O  -Tagesga¨ngen.
Die Unterschiede zwischen beiden Modellversionen werden in Tabelle 2.1 (S. 52)
dargestellt.
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Spurengas Modell 1 Modell 2
NO vorgegeben vorgegeben
NO   vorgegeben modelliert
O  vorgegeben modelliert
RO  modelliert (HO   , CH  O   ) vorgegeben
Tabelle 2.1: Unterschiede in den Modellversionen 1 und 2
2.4 Ein- und Ausgaben des Modells
Fu¨r die Modell-Eingaben werden gemessene und angenommene Tagesga¨nge der
Photolyseraten und Spurengase verwendet.
2.4.1 Photolyseraten
Fu¨r alle Messkampagnen liegen Messwerte von j(NO   ) vor, da die Messung der
NO   -Photolyserate ein Standardmessverfahren darstellt. Datensa¨tze von Messun-
gen anderer Photolyseraten liegen dagegen nur teilweise oder gar nicht vor.
Die Bestimmung der auf den Kampagnen nicht vollsta¨ndig gemessenen Wer-
te der Photolyseraten j(X ¾ ) geschieht in diesen Fa¨llen auf dem hier vorgestellten
Weg. Die Werte der einzelnen Photelyseraten j(X ¾ )
ê
wurden berechnet aus den


















wobei j(NO   )
ê
die gemessene (reale) NO   -Photolyserate, j(NO   )  die bei kla-
rem Himmel zur gleichen Tageszeit zu erwartende NO   -Photolyserate, j(X ¾ ) 
die bei klarem Himmel zur gleichen Tageszeit zu erwartende X ¾ -Photolyserate,
und j(X ¾ )
ê
die gesuchte Photolyserate der Substanz X ¾ zu dieser Tageszeit dar-
stellt. Die Indizes M und R in Gl. (2.12) stehen fu¨r Modell bzw. Real ( k Mes-
sung). In Gl. (2.12) wird angenommen, dass der zu ermittelnde Parameter j(X ¾ )
ê
abha¨ngig ist von der Intensita¨t der NO   -Photolyserate j(NO   ), multipliziert mit
einem tageszeit- und ho¨henabha¨ngigen Verha¨ltnis zwischen der Photolyseraten
j(X ¾ ) und j(NO   ). Dieses Verha¨ltnis wurde aus Modellrechnungen der Photolyse-
raten mit einem Strahlungstransfermodell berechnet. Die so ermittelten Photoly-
seraten j(NO   )  und j(X ¾ )  stellen Photolyseraten dar, wie sie bei wolkenfreien
Tagen (clear sky conditions) zu erwarten sind.
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Angenommen wird, dass Bewo¨lkung zu einer Verringerung aller Photolyse-
raten fu¨hrt, wobei das tageszeit- und ho¨henabha¨ngige Verha¨ltnis zwischen j(X ¾ )
und j(NO   ) als bewo¨lkungsunabha¨ngig angesehen wird. Auf den Messkampagnen
herrschten u¨berwiegend die Wolkentypen Cumulus (Scho¨nwetterwolken) und Nim-
bostratus (Regenwolken) auf. Von diesen Wolken wird angenommen, dass sie die
Sonnenstrahlung fu¨r alle Wellenla¨ngen gleichma¨ßig abschwa¨chen.
Die Ermittlung der Photolyserate j(X ¾ )
ê
erfolgte in den folgenden Schritten :
1. Unter Verwendung des Programmes PHOTOGT (Blindauer et al., 1996),
welches auf einer pseudo-spha¨rischen Version von GOMETRAN (Roza-
nov et al., 1997) beruht, wurden die Photolyseraten von NO   , O  , HCHO,
CH  CHO, HONO und NO  in Abha¨ngigkeit vom Sonnenzenitwinkel (von
0  bis 90  , mit einer Auflo¨sung von 5  ) und der Ho¨he (von 0 bis 3 km, mit ei-
ner Ho¨henauflo¨sung von 500 m) berechnet. Fu¨r die Berechnung der Photo-
lyseraten wurden tageszeitabha¨ngige NO   - und O  -Profile der Atmospha¨re
u¨ber Westeuropa aus den Klimatologie-Datenbanken dieser Substanzen ent-
nommen. Die Aerosol-Parametrisierung erfolgte nach LOWTRAN 7 (Shett-
le et al., 1979) unter Beru¨cksichtigung des Ausbruches des Mt. Pinatubo im
Juni 1991.
2. Die Photolyseraten wurden interpoliert, zur Auflo¨sung der Sonnenzenitwin-
kel auf 1  (statt 5  ) und einer Ho¨henauflo¨sung von 250 m (statt 500m). Auf
diese Weise wurde ein Photolyseraten-Datensatz erstellt, in dem die ein-
zelnen Photolyseraten j(X ¾ Y  ho¨hen- und sonnenzenitwinkelabha¨ngig auf-
gelo¨st sind.
3. Den Sonnenzenitwinkeln wurden die entsprechenden Tageszeiten zugeord-
net.
4. Die Verha¨ltnisse der modellierten Photolyseraten j(X ¾ )  /j(NO   )  wurden
(fu¨r volle Stunden) und je nach Ho¨he des Messortes (0m, 250m, 1250m
und 2500m, abha¨ngig vom Ort der Messkampagne) als Matrix in eine Datei
eingegeben. Diese Verha¨ltnisdatei dient zur Berechnung der Photolyseraten
j(X ¾ )
ê
unter Verwendung von Gl. (2.12).
Eine ¨Ubersicht aller in den Modellen eingegebenen Photolyseraten wird in
Tabelle 2.2 gegeben.
54 KAPITEL 2. METHODEN
Rate Reaktion
j(NO   NO  |{ NO + O(  P)
j(O  ) Ù ¾8ª

§Aæ¡æ O  { O   + O(  D)
j(O  )  ¬å¾ ¨

§Aæ¡æ O  { O   + O(  P)
j  (HCHO) HCHO { H + CHO
j   (HCHO) HCHO { H   + CO
j(CH  CHO CH  CHO { CH  + CHO
j(HONO) HONO { OH + NO
j  (NO  ) NO  { NO + O  
j   (NO  ) NO  { NO   + O(  P)
Tabelle 2.2: ¨Ubersicht der in das Modell eingegebenen Photolyseraten
2.4.2 Chemische Substanzen
Diese Parameter werden als Tagesgang oder als Startwert eingegeben. Im Fol-
genden werden alle chemischen Komponenten des Modells hinsichtlich ihres Ta-
gesganges und ihrer Rolle als Eingabeparameter bzw. als Produkt des Modells
beschrieben.
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Im Tagesgang konstante Substanzen (und Mischungsverha¨ltnisse)
N   (78%) O   (21%) CH  (1700 ppb)
Substanzen mit vorgegebenem Tagesgang (Messwerte)
H   O CO NO
Das Mischungsverha¨ltnis von H   O wird aus den wa¨hrend den Kampagnen
gemessenen Werten der relativen Luftfeuchte bestimmt. Dazu kam Gl. (1.3)
(s. S. 18) zur Anwendung. Fu¨r die Izana-Kampagne liegen keine Messwer-
te der relativen Luftfeuchte vor und es wurde eine konstante relative Luft-
feuchte von 22,5% angenommen. Die Mischungsverha¨ltnisse von CO und
NO wurden auf allen Messkampagnen kontinuierlich gemessen.
Substanzen mit angenommenen Tagesgang: Ethan (C   H  )
Fu¨r die Modellla¨ufe wurde Ethan im Allgemeinen nicht beru¨cksichtigt (Ethan
= 0 ppb), da im Modell nur die HO   - und CH  -Tagesga¨nge berechnet wer-
den sollten, welche ohne NMKW am Messort vorhanden wa¨ren. Zur Ermitt-
lung des Ethan- ¨Aquivalentes einzelner Tagesga¨nge wurden angenommene
Ethan-Tagesga¨nge in das Modell eingegeben.
Substanzen mit vorgegebenen oder modelliertem Tagesgang :
NO   O 
Im Modell 1 werden die Tagesga¨nge dieser beiden Substanzen zur Berech-
nung der HO   - und CH  O   -Tagesga¨nge vorgegeben, im Modell 2 (Vorgabe
der RO  - und NO-Tagesga¨nge) werden die NO   - und O  -Tagesga¨nge mo-
delliert.
Substanzen mit angenommenen Startwerten (von 0—1 ppb)
HONO HCHO CH  CHO PAN NO  N   O 
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Diese Substanzen stellen Reservoire fu¨r chemisch aktive Substanzen wie
Stickoxide und Radikale dar. Deren Volumenmischungsverha¨ltnisse beim
Start des Modells (um 3:00—5:00 Uhr morgens, je nach Messkampagne)
werden angenommen, da vollsta¨ndige Datensa¨tze dieser Messdaten auf den
in dieser Arbeit beschriebenen Messkampagnen fehlen. In den Modellla¨ufen
werden diese Startwerte im Allgemeinen gleich 0 gesetzt.
Radikale, RO  :
RO-Radikale: OH CH  O CH  CO CH  CHO
RO   -Radikale: HO   CH  O   CH  COO   C   H  O  
CH  O   CH  COO   C   H  O  
Alle anderen Substanzen bzw. Produkte: CH  CO   NO   O(  D)
O(  P) H H   H   O   CH  COO   CH  COOH C   H 
Fu¨r alle diese Substanzen und fu¨r die Radikale werden zuna¨chst Startwerte
von 0 ppb angenommen.
Ozon-Depositionsrate: Fu¨r die Depositionsrate von Ozon wurde fu¨r zwei Mes-
skampagnen (FIELDVOC 2 und PRICE) ein vereinfachter Tagesgang nach Bur-
kert et al. (2000) angenommen (Abbildung 2.5, S. 57), mit einer geringen De-
positionsrate in den Nachtstunden und einer ho¨heren Depositionsrate am Tage
nach dem Aufbrechen der morgendlichen Inversion. Dieser Tagesgang der O  -
Depositionsgeschwindigkeit ¥+¦H§6¨ ist hier in Abbildung 2.5 gezeigt. Die Depositi-
onsrate von Ozon wurde nach Gl. 1.5 (S. 20) berechnet, wobei jeweils eine kon-
stante Grenzschichtho¨he von 1000 m eingesetzt wurde.
Dieser Tagesgang der O  -Deposition stellt eine Annahme dar, denn Messun-
gen der O  -Depositionsgeschwindigkeiten (und von H ªH¬ ) liegen auf den Mes-
skampagnen nicht vor. Die Wahl des Depositions-Tagesganges kann den Verlauf
des Ozon-Tagesgangs im Modell beeinflussen, je nach ¨Uber- oder Unterscha¨tzung
der Deposition kann der Ozon-Tagesgang im Modell unter- bzw. u¨berscha¨tzt wer-
den.














Abbildung 2.5: Annahme u¨ber die Ozon-Depositionsgeschwindigkeit ¥+¦§S¨ in
Abha¨ngigkeit von der Tageszeit
Alle im Programm verwendeten Reaktionen finden sich in Anhang E (S. 157ff).
Das gesamte FACSIMILE-Programm fu¨r die Modellierung der FIELDVOC 1
Kampagne (Modellversion 1) ist im Anhang F auf S. 167ff dargestellt.
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Kapitel 3
Messungen von Peroxyradikalen
Die in Kapitel 2 beschriebene Methode zur Messung von tropospha¨rischen Per-
oxyradikalen wurde in den Jahren 1993 und 1994 auf vier Messkampagnen in
West- und Mitteleuropa eingesetzt. Die Messergebnisse werden mit Ergebnissen
aus Modellrechnungen verglichen.
FIELDVOC 1 fand statt in vom 19. Mai bis 9. Juni 1993 in Pointe de Penmarc'h,
einem Ku¨stenort in der Bretagne (Frankreich).
in der marinen Grenzschicht.
OCTA-IZANA wurde im Juli und August 1993 auf Izana/Teneriffa in der Freien
Tropospha¨re in einer Ho¨he von 2370 m durchgefu¨hrt.
FIELDVOC 2 wurde vom 14.6. bis 12.7. 1994 in einer Eukalyptusplantage im
Landesinneren von Portugal durchgefu¨hrt.
PRICE 1 fand statt im August 1994 auf dem Schauinsland (1220 m Ho¨he) im
su¨dlichen Schwarzwald in der Na¨he von Freiburg.
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3.1 FIELDVOC 1
Die FIELDVOC-1-Kampagne wurde durchgefu¨hrt vom 19. Mai bis 9. Juni 1993
in Pointe de Penmarc'h (47,49  N, 4,20  W) in der franzo¨sischen Bretagne (s.
Abbildung 3.1). Ausgewa¨hlt wurde dieser Ort wegen seiner Na¨he zu einem aus-
gedehnten Algenfeld (Ausdehnung ca. 2 km   ), welches eine ausgepra¨gte und ti-
denabha¨ngige Quelle von DMS (Dimethylsulfid, CH  SCH  ) und anderen leicht-
flu¨chtigen organischen Verbindungen darstellt (Barnes et al, 1991). In dieses Al-
genfeld bestand gro¨ßtenteils aus Braun- und Rotalgen (Tang). Beteiligt an FIELD-
VOC 1 waren mehrere europa¨ische und ein nordamerikanisches Forschungsinsti-
tut.
Alle Messungen wurden am a¨ußeren westlichen Ende einer Halbinsel in der
Na¨he des Ortes Pointe de Penmarc'h (Kommune Kerity, Einwohnerzahl unter
5000) durchgefu¨hrt. Vom Messort des Chemischen Versta¨rkers aus gesehen waren
Landmassen in einem Sektor von Nordost bis Su¨dost und Wasser sowie Algenfel-
der von Su¨dost bis Nordost verteilt.
Abbildung 3.1: Pointe de Penmarc'h und seine Umgebung. Das Bild zeigt ein
Gebiet von etwa 8  12 km.
Vom Messort aus gesehen befand sich der Fischereihafen des Ortes in einer
Entfernung von ca. 1,5 km in nord-nordo¨stlicher Richtung (auf der Landzunge
su¨dwestlich von St. Guenole). Ein großer Parkplatz (etwa 100 Stellpla¨tze) befand
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sich o¨stlich des Messortes in einer Entfernung von etwa 100 m. Dieser Parkplatz
wurde vom Ausflugsverkehr genutzt, da Pointe de Penmarc'h eine Bedeutung fu¨r
den lokalen Tourismus hat. Die Ku¨stenstraße zwischen St. Guenole und Pointe de
Penmarc'h wurde durch LKW und PKW wirtschaftlich und touristisch genutzt.
3.1.1 Betrieb des Radikaldetektors und Auswerteverfahren
Der Chemische Versta¨rker wurde direkt an der Uferbefestigung aufgebaut. Der
Einlass des RO  -Detektors befand sich auf einem Geru¨st in einer Ho¨he von etwa
10 m u¨ber dem mittleren Meeresspiegel. Die Versorgungs- und Signalleitung hatte
eine La¨nge von 15 Metern.
Bei FIELDVOC 1 kam der in Abschnitt 2.2.2 (S. 34) beschriebene Detektor
zum Einsatz. Die PAN-Vorratslo¨sung wurde vor der Kampagne im Labor des In-
stitutes fu¨r Umweltphysik in Bremen synthetisiert und in einem transportablen
Camping-Gefrierschrank zum Messort gebracht und darin gelagert. Aus den Ka-
librationen des Detektors wurde eine mittlere Kettenla¨nge von 60 bestimmt. Nach
Durchfu¨hrung der Korrektur um die Einlassverluste nach Abschnitt 2.2.4 (S. 37)
und der Luftfeuchte-Interferenz nach Abschnitt 2.2.8 (S. 48) ergab sich eine Ket-
tenla¨nge von 23 fu¨r In-Situ-Messungen bei einer relativer Luftfeuchte von 82%
(Kampagnen-Mittelwert). Die RO  -Messungen wurden in Abha¨ngigkeit von der
wa¨hrend der Messung vorhandenen Luftfeuchte korrigiert.
Die Aufbereitung der Messwerte fu¨r die Vergleiche mit den Modellrechnun-
gen erfolgte durch Mittelung der Messdaten jeweils u¨ber eine volle Stunde. Die
Mittelungen erfolgten durch Medianbildungen, um Artefaktsignale, hervorgeru-
fen durch Schwankungen des NO  - und O  -Untergrundes, weitgehend von der
Mittelung der Signale auszuschließen. Die Mittelung der anderen Parameter er-
folgte auf die gleiche Weise.
Trotz dieses Mittelungsverfahrens traten einzelne negative RO  -Stundenme-
diane bis zu -3 ppt auf. Die Nachweisgrenze auf dieser Messkampagne wurde zu
4 ppt bestimmt.
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3.1.2 Meteorologische Bedingungen wa¨hrend der Messkampa-
gne
In der ersten Phase der FIELDVOC-1-Kampagne bis zum 3. Juni herrschte ku¨hles
und feuchtes Wetter vor mit Wind aus dem no¨rdlichen bis su¨do¨stlichem Sektor
(Advektion mariner Luftmassen). Diese erste Periode war gekennzeichnet durch
starke Nebelbildung in Verbindung mit schwacher solarer Einstrahlung und in-
tensiven Regenperioden. Die relative Luftfeuchtigkeit lag zwischen 80 und 100%
bei relativ ku¨hlen Temperaturen zwischen 11 und 16  C. Die beobachteten Ozon-
Mischungsverha¨ltnisse von 40 Û 5 ppbv entsprachen Mischungsverha¨ltnissen, die
mit Hintergrundbedingungen vergleichbar sind.
Die zweite Periode vom 4. bis 9. Juni unterlag einem deutlichen kontinenta-
len Einfluss, gekennzeichnet durch intensivere Sonnenstrahlung, einer geringeren
relativen Luftfeuchte und einem Temperaturanstieg auf Werte bis 24  C. Der Auf-
bau lokaler Photochemie war gekennzeichnet durch das Auftreten ausgepra¨gter
Ozon-Tagesga¨nge, mit Ozon-Mischungsverha¨ltnissen von bis zu 99 ppb.
3.1.3 Luftchemische Bedingen wa¨hrend der Messkampagne
Stickstoffmonoxid
Die im Verlauf der Kampagne gemessenen 10-Minuten-Mittelwerte von NO er-
streckten sich in einem Bereich von 0,01 bis 5 ppb. Der Mittelwert betrug 0,24
ppb, der Median 0,11 ppb. Die geringsten NO-Werte traten im Zeitraum vom
29. Mai bis 3. Juni auf (stu¨rmisches Wetter). Bei Wind aus Richtung Nord bis
Su¨dost (d.h. Aus Richtung Festland/Parkplatz) und Richtung Nordwest (Hafen)
traten NO-Spitzen bis zu 5 ppb auf. Im mittleren Tagesgang herrschten die niedrig-
sten NO-Mischungsverha¨ltnisse in den Nachtstunden vor, wa¨hrend tagsu¨ber ho¨he-
re NO-Mischungsverha¨ltnisse auftraten. Die ho¨chsten NO-Mischungsverha¨ltnisse
im mittleren Tagesgang wurden gegen 6:00— 8:00 Uhr und gegen 15:00—17:00
Uhr beobachtet.
Stickstoffdioxid
Auch die Messungen von NO   zeigen den gleichen lokalen Einfluss des Straßen-
und Schiffsverkehrs auf die Messdaten, wie er bei den NO-Messungen beobachtet
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wird. Die 10-Minuten-Mittelwerte von NO   erstreckten sich von 0,03 bis 13,6
ppb, mit einem Mittelwert von 1,8 ppb und einem Median von 1,2 ppb.
Ozon
Bis zum 3. Juni lagen die O  -Mischungsverha¨ltnisse am Messort bei etwa 40 bis
50 ppb, ab dem 4. Juni (Scho¨nwetterperiode mit kontinental beeinflussten Luft-
massen) stiegen die Mischungsverha¨ltnisse am 8. Juni auf bis zu 99 ppb gegen
17:00 Uhr an. Die O  -Tagesmaxima wurden in der Regel in der Zeit von 17:00 bis
20:00 Uhr beobachtet.
Kohlenmonoxid
Bis zum 3. Juni lagen die CO-Mischungsverha¨ltnisse im Bereich von 90 bis 130
ppb, niedrige Mischungsverha¨ltnisse von 80 bis 90 ppb herrschten am 2. und 3.
Juni vor. Bei Nordost- und Ostwind wurden kurzzeitige Spitzenwerte von mehr
als 200 ppb gemessen.
Kohlenwasserstoffe
Stellvertretend fu¨r die Kohlenwasserstoffe werden an dieser Stelle die Ergebnisse
der Ethan-Messungen beschrieben. Im Verlauf der Kampagne fa¨llt das gemessene
Ethan -Volumenmischungsverha¨ltnis von 1,7 ppb am 19. Mai auf 1,2 ppb am 30.
Mai und steigt wieder an bis auf 2,2 ppb am 7. Juni. Ethan-Spitzen von mehr
als 2 ppb traten bei Nordwest- und Ostwinden auf. Ein NMKW-Tagesgang (d.h.
Abha¨ngigkeit der Messwerte von der Tageszeit) konnte auf Grund der geringen
Messfrequenz (Nur 2 bis 4 Messungen ta¨glich) nicht eindeutig beobachtet werden.
3.1.4 Ergebnisse der Peroxyradikal-Messungen
Die wa¨hrend FIELDVOC 1 gemessenen RO  -Stundenmediane erstrecken sich
u¨ber einen Bereich von 0 bis 68 ppt. Der Mittelwert aller Stundenmediane betra¨gt
14 ppt, mit einer Standardabweichung von 13 ppt. Der entsprechende Medianwert
betra¨gt 11 ppt (Abbildung 3.2).












Abbildung 3.2: RO  -Mischungsverha¨ltnisse wa¨hrend FIELDVOC 1 vom 19. Mai
bis 9. Juni (Stundenmediane)
Die RO  -Tagesmaxima traten u¨berwiegend in der Zeit von 9:00 bis 12:00 Uhr
auf und erstreckten sich von 20 bis 68 ppt (Mittelwert der Tagesmaxima: 40 Û 16
ppt). Der mittlere gemessene RO  -Tagesgang ist in Abbildung 3.3 gezeigt.
3.1.5 Modellierungen der RO  -Messungen
Fu¨r den Vergleich der Messungen mit Modellerwartungen wurden der mittlere
Peroxyradikal-Tagesgang und auch die Tagesga¨nge einzelner ausgewa¨hlter Ta-
ge modelliert. Fu¨r die Modellierungen einzelner Tage wurden Tage ausgewa¨hlt,
die sich durch besondere meteorologische Bedingungen (Scho¨nwetter) und durch
(weitgehende) Vollsta¨ndigkeit der Messdatensa¨tze auszeichneten. Eine ¨Ubersicht
dieser Tage befindet sich in der Tabelle 3.1 (S. 65). Ab dem 4. Juni wurden keine
Tagesga¨nge modelliert, denn mit dem Beginn der Scho¨nwetterlage trat eine starke
Zunahme der lokalen Luftbelastung auf.
Modellrechnungen wurden in der Zeit zwischen Morgen- und Abendda¨mme-
rung (von 3:00 Uhr bis 21:00 Uhr) durchgefu¨hrt. Im FACSIMILE-Programm (An-
hang F, S. 167ff) wurde der Luftdruck zu 1013 hPa definiert, als Startwerte fu¨r
NO, NO   , O  und CO wurden die 3:00-Uhr-Messwerte verwendet. Methan wurde
als konstant 1700 ppb im Modell vorgegeben. Die Ermittlung der Photolyseraten













Abbildung 3.3: mittlerer RO  -Tagesgang wa¨hrend FIELDVOC 1: Mittelwerte al-
ler Stundenmediane und Standardabweichungen dieser Mittelwerte.
aus der j(NO   )-Photolyserate erfolgte mit der Gleichung 2.12 (S. 52), wobei fu¨r
die Modellwerte j(X ¾ )  die Werte fu¨r 0 km Ho¨he verwendet wurden. Datenlu¨cken
bis zu 2 Stunden wurden interpoliert. Fehlende j(NO   )-Messwerte um 3:00 mor-
gens wurden als 0 angesetzt, ebenso wie einzelne negative RO  -Stundenmediane
im Datensatz der Kampagne. Die Ein- und Ausgaben des Modells erfolgten in
Schritten von jeweils einer Stunde.
Datum Beschreibung
ganze Kampagne Mittlerer Tagesgang
19. Mai Sonniger Tag am Anfang der Kampagne.
28. Mai Maximum der Peroxyradikal-Messwerte (68 ppt)
3.Juni ¨Ubergang zur Scho¨nwetterperiode
Tabelle 3.1: Modellierte Tagesga¨nge der FIELDVOC-1-Kampagne
Mittlerer Tagesgang
Als Eingabeparameter wurden die mittleren (gemessenen) Tagesga¨nge von NO,NO   ,
O  , RO  , CO, der Lufttemperatur und der relativen Luftfeuchte verwendet.
66 KAPITEL 3. MESSUNGEN VON PEROXYRADIKALEN
Modell-Ergebnisse: Modell 1 Im gemessenen mittleren RO  -Tagesgang ist ein
Anstieg von 6 ppt um 3:00 Uhr auf 26 ppt um 12:00 und eine anschließende Ab-
nahme auf 9 ppt um 21:00 Uhr erkennbar. Die modellierten HO   -Mischungsverha¨lt-
nisse steigen an auf 6–8 ppt zwischen 11:00 und 14:00 Uhr (Abbildung 3.4). Um
12:00 Uhr werden in der Messung etwa 4 mal mehr RO  gemessen als das Mi-












Abbildung 3.4: Gemessenes RO  (fett) und modelliertes HO   (du¨nn) im mittleren
Tagesgang.
Modell-Ergebnisse: Modell 2 Wird der Tagesgang der O  -Deposition nach Ab-
bildung 2.5 (S. 57) vorgegeben, liegt der modellierte O  -Tagesgang um teilweise
mehr als 10 ppb u¨ber dem gemessenen Tagesgang. Bei Vorgabe einer konstanten
Depositionsgeschwindigkeit von 1,2 cm/s tritt eine recht gute ¨Ubereinstimmung
zwischen modelliertem und gemessenem Ozon-Tagesgang auf (Abbildung 3.5).
Modellierung des 19. Mai
Der erste Messtag der Kampagne war durch heiteres Wetter mit geringer Bewo¨lkung
und ma¨ßigem Westwind (im Tagesverlauf norddrehend) und mit Temperaturen
bis 12  C charakterisiert. Die Mischungsverha¨ltnisse von Ozon bewegten sich um











Abbildung 3.5: Gemessene (fett) und modellierte Ozon-Mischungsverha¨ltnisse
(du¨nn) im mittleren Tagesgang. Fu¨r diesen Modellauf wurde eine konstante O  -
Deposition vorgegeben (v ¦§S¨ = 1,2 cm/s).
45 Û 2 ppb, mit einem schwach ausgepra¨gtem Tagesgang. Die Stickoxid-Mischungs-
verha¨ltnisse waren deutlich geringer ( À 0,05 ppb fu¨r NO und À 0,5 ppb fu¨r NO  
bis 19:00 Uhr) als im mittleren Tagesgang.
Als Eingabeparameter in das Modell wurden gemessene Photolyseraten fu¨r






) verwendet, die anderen beno¨tigten Photolyseraten wurden
nach 2.4.1 (S. 52) aus dem gemessenen j(NO   )-Tagesgang abgeleitet.
Fu¨r die Werte der relativen Luftfeuchte lagen an diesem Tag keine Messwer-
te vor, daher wurde der Mittelwert fu¨r die ganze Kampagne (82%) als konstanter
Eingabeparameter im Modell verwendet. Auch die Korrektur der Feuchteabha¨ngig-
keit der Peroxyradikalmessungen (Abschnitt 2.2.8, S. 48ff) erfolgte mit dieser An-
nahme. Peroxyradikal-Messdaten liegen nur bis 17:00 Uhr vor, da ab 18:00 Uhr
eine Kalibration des Chemischen Versta¨rkers durchgefu¨hrt wurde.
Modell-Ergebnisse: Modell 1 Am 19. Mai stiegen die gemessenen RO  -Mi-
schungsverha¨ltnisse von 10 ppt um 3:00 Uhr auf 61 ppt um 10:00 Uhr an. Am
Nachmittag erfolgt, nach einem Minimum von 10 ppt um 16:00 Uhr, ein weiterer
Anstieg auf 27 ppt gegen 17:00 Uhr (s. Abbildung 3.6).












Abbildung 3.6: Gemessenes RO  (fett) und modelliertes HO   (du¨nn) fu¨r den 19.
Mai.
Der ohne NMKW modellierte Tagesgang von HO   und zeigt erst ab 9:00 Uhr
einen Anstieg der Mischungsverha¨ltnisse auf u¨ber 10 ppt HO   und erreicht um
14:00 Uhr ein Maximum von 15 ppt HO   .
Um 10:00 Uhr liegt zwischen gemessenen RO  und modellierten HO   ein
Verha¨ltnis von 61 ppt zu 14 ppt vor. Zu dieser Zeit werden etwa 4 mal mehr RO 
gemessen als HO   ohne NMKW modelliert werden. Dieses Ergebnis (Verha¨lt-
nis=4) ist so groß wie im mittleren gemessenen Tagesgang.
Modell 2: Ozon Das Ergebnis des Modells zur Modellierung des Ozon-Tages-
ganges unter Vorgabe der NO- und RO  -Mischungsverha¨ltnisse (Messwerte fu¨r
NO undRO  ) ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Der Modelllauf wurde nur bis um
17:00 Uhr durchgefu¨hrt, da anschließend eine Kalibration des Radikaletektors er-
folgte. Die Modellrechnung wurde mit dem in Abbildung 2.5 (S. 57) gezeigten
Tagesgang der O  -Depositionsgeschwindigkeit durchgefu¨hrt.
Die ¨Ubereinstimmung zwischen gemessenem und modelliertem O  -Tages-
gang ist zufriedenstellend. Die modellierten O  -Mischungsverha¨ltnisse liegen um
bis zu 5 ppb u¨ber den gemessenen O  -Mischungsverha¨ltnissen. Ab 14:00 Uhr
tritt eine bessere ¨Ubereinstimmung zwischen gemessenem und modelliertem O  -











Abbildung 3.7: Gemessene (Fett) und modellierte (du¨nn) O  -Mischungsverha¨lt-
nisse am 19. Mai (Modelllauf nur bis 17:00 Uhr, s. Text).
Tagesgang auf.
Modellierung des 28. Mai
Am 28.5.93 wurde das ho¨chste Peroxy-Radikal-Mischungsverha¨ltnis wa¨hrend
FIELDVOC 1 gemessen. Um 15:00 wurden 68 ppt registriert. An diesem Tag
herrschte heiteres Wetter vor, die Temperaturen erreichten 15  C. Der Wind kam
aus no¨rdlichen bis westlichen Richtungen mit Windgeschwindigkeiten von etwa
3 m/s. Die NO-Mischungsverha¨ltnisse waren meist unter 0,02 ppb, um 7:00 und
15:00 Uhr traten ho¨here Werte (0,11 und 0,17 ppb) auf.
Modell-Ergebnisse: Modell 1 Der (ohne NMKW) modellierte Tagesgang von
HO   und der gemessene RO  -Tagesgang sind in der Abbildung 3.8 dargestellt.
Wa¨hrend der gemessene RO  -Tagesgang sein Maximum von 68 ppt um 15:00
Uhr erreicht, erreicht der modellierte Tagesgang von HO   sein Maximum (17 ppt)
um 12:00 Uhr. Bis 8:00 Uhr liegen die gemessenen RO  -Mischungsverha¨ltnisse
im Bereich von 3 – 5 ppt, das modellierte Mischungsverha¨ltnis von HO   ist erst ab
7:00 Uhr gro¨ßer als 0. Um 16:00 Uhr liegen die Mischungsverha¨ltnisse von HO  












Abbildung 3.8: Gemessenes RO  (fett) und modelliertes HO   (du¨nn) am 28. Mai.
unter 1 ppt. Um 15:00 Uhr werden im Modell 13 ppt HO   und in der Messung 68
ppt RO  erreicht. Das entspricht einem Faktor von 5 fu¨r das Verha¨ltnis zwischen
gemessenen RO  und (ohne NMKW) modellierten HO   . Dieser Faktor ist ho¨her
als im mittleren Tagesgang und ho¨her als am 19.5. (Faktor 4), so dass an diesem
Tag ein ho¨herer Einfluss der NMKW an Bedeutung gewinnt.
Modell-Ergebnisse: Modell 2 Der modellierte Ozon-Tagesgang ist in Abbil-
dung 3.9 zusammen mit dem gemessenen Tagesgang abgebildet. Fu¨r die Deposi-
tion von Ozon wurde der Tagesgang aus Abbildung 2.5 (S. 57) angenommen.
Der modellierte O  -Tagesgang verla¨uft mit kleinen Abweichungen von 6 ppb
und weniger unter dem gemessenen Tagesgang. Um 14:00 Uhr und 21:00 Uhr
betragen die Abweichungen 6 und 4 ppb. Die ¨Ubereinstimmung zwischen gemes-
senen und modellierten Ozon ist an diesem Tag zufriedenstellend.
Modellierung des 3. Juni
Randbedingungen: Nach dem stu¨rmischen und unbesta¨ndigen Wetter am Mo-
natswechsel trat eine Wetterberuhigung mit einem ¨Ubergang zu einer Scho¨nwet-
terlage auf. Die Photolyseraten von j(NO   ) stiegen am 3. Juni auf 9,74  ﬁﬀ   1/s











Abbildung 3.9: Gemessene (Fett) und modellierte Ozon-Mischungsverha¨ltnisse
(du¨nn) am 28. Mai.
um 13:00 Uhr an. Am 3. Juni waren die NO  -Mischungsverha¨ltnisse in Pointe de
Penmarc'h u¨berwiegend im geringeren Bereich von weniger als 0,1 ppb fu¨r NO
und 0,4 ppb fu¨r NO   , auch die gemessenen Mischungsverha¨ltnisse von CO und
der NMKW waren niedriger als in den folgenden Tagen.
Modell-Ergebnisse: Modell 1 Der gemessene Tagesgang steigt an von 5 ppt
um 3:00 Uhr auf 32 ppt um 11:00 Uhr. Ein zweites Maximum wird um 18:00 Uhr
erreicht. (Abbildung 3.10).
Um 11:00 Uhr wird etwa 2–3 mal so viel RO  gemessen (32 ppt) als HO  
im Modell ohne NMKW produziert wird (13 ppt). Dieses Verha¨ltnis ist deutlich
geringer als an den bisher modellierten Tagen (Faktor 4 im mittleren Tag, sowie
am 19.5. und Faktor 5 am 28.5.). Dies deutet auf eine Abnahme der NMKW am
Messort, als Folge des stu¨rmischen Wetters vor dem 3. Juni, hin.
Modell-Ergebnisse: Modell 2 Fu¨r diesen Modelllauf wurde ein Tagesgang der
O  -Deposition nach Abbildung 2.5 (S. 57) angenommen. Im modellierten Ozon-
Tagesgang (Abbildung 3.11) ist ein gleichartiger Verlauf mit den gemessenen Ta-
gesgang feststellbar.












Abbildung 3.10: Gemessenes RO  (fett) und modelliertes HO   (du¨nn) fu¨r den 3.
Juni.
Bei gleichem 3:00-Uhr-Startwert (43 ppb) werden um 21:00 Uhr 38 ppb (Mes-
sung) und gemessen und 36 ppb modelliert. Der modellierte Tagesgang verla¨uft
zwischen 16:30 Uhr und 17:00 Uhr bis zu 8 ppb unter dem gemessenen Tages-
gang.
3.1.6 Diskussion der Modellergebnisse
Die modellierten und gemessenen RO  -Verla¨ufe an den vier modellierten Ta-
gesga¨ngen unterliegen dem Einfluss lokaler tempora¨rer NO-Emissionen. Die Va-
riationen der RO  -Mischungsverha¨ltnisse in den Tagesga¨ngen (im Modell sowie
in der Messung) treten vor allem bei Episoden mit hohen NO-Mischungsverha¨lt-
nissen auf. Auch ko¨nnen tempora¨re Abweichungen zwischen Messung und Mo-
dell (sowohl fu¨r RO  als auch fu¨r O  ) auf NO-Emissionen zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Auch der Zeitpunkt der RO  -Maxima in den Modellen ist davon abha¨ngig.
Als mo¨gliche Ursache fu¨r dieses Verhalten ko¨nnen die Lokalisation der Mess-
instrumente am Messort sowie die verwendeten Auswerteverfahren in Betracht
gezogen werden.
Der Messort fu¨r die NO- und RO  -Messungen befand sich in der Na¨he eines











Abbildung 3.11: Gemessene (Fett) und modellierte Ozon-Mischungsverha¨ltnisse
am 3. Juni.
großen Parkplatzes. Beide Messgera¨te waren etwa 50 m voneinander entfernt. Das
NO-Messinstrument war na¨her zum Parkplatz hin gelegen. Zwischen den beiden
Messinstrumenten verkehrten PKW in geringer Frequenz (Scha¨tzung: bis zu zwei
PKW pro Stunde). Aufgrund der Lage des Radikaldetektors (weiter westlich als
der NO-Detektor) und der vorherrschenden Westwindlage ko¨nnen die Messungen
des NO-Detektors von dem Verkehr zwischen den beiden Messinstrumenten in
sta¨rkerem Maße beeinflußt sein.
Bei der Auswertung der Signale des Radikaldetektors wurden in einem ersten
Schritt vermeintlich zweifelhafte Signale aus dem Messdatensatz entfernt, was zu
falschen Signal-Mittelwerten fu¨hren kann.
RO  -Quellen
In den modellierten Tagesga¨ngen entstehen im Modell 8—17 ppt HO   -Peroxy-
radikale, wenn keine NMKW vorhanden sind.
In den Modellla¨ufen unter Modell 1 geben die modellierten HO   -Tagesga¨nge
eine Einscha¨tzung, wie groß die Produktion von HO   -Peroxyradikalen am Mes-
sort wa¨re, wenn keine NMKW vorhanden wa¨ren. Aus dem Verha¨ltnis zwischen
gemessenen RO  und ohne NMKW modellierten HO   wird die Sta¨rke des Bei-
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trages der NMKW zu den gemessenen Peroxyradikalen bestimmt.
Bis zum 3.Juni. betra¨gt dieses Verha¨ltnis (zur Zeit der gemessenen RO  -
Maxima) etwa 1:4 bis 1:5, am 3.6. betra¨gt dieses Verha¨ltnis weniger als 1:3. Nach
der Sturmperiode am 2.6. ist der Einfluss der NMKW auf die Produktion von Per-
oxyradikalen vermutlich verringert. Auch die Betrachtung des NMKW-Verlaufs
der Kampagne zeigt ein Minimum um den 3. Juni. Am 28. Mai scheint ein hohes
NMKW-Mischungsverha¨ltnis am Messort vorzuliegen. Allerdings sind aber die
NMKW-Mischungsverha¨ltnisse an diesen Tag nicht erho¨ht.
Um 3:00 Uhr und um 21:00 Uhr sind im mittleren Tagesgang bis zu 9 ppt
RO  vorhanden. Zu diesem Zeitpunkt entstammen keine der gemessenen Peroxy-





ausreichend groß fu¨r die Produktion von OH-Radikalen. Ein nicht-photolytischer
Weg ist fu¨r die Entstehung von OH nicht bekannt, jedoch existiert nach Platt et
al. (1990) ein Reaktionsweg zur Bildung von Peroxyradikalen durch die Reakti-
on von NO  mit DMS. Zu erwarten ist eine Abha¨ngigkeit der na¨chtlichen RO  -
Signale von den NO   - und O  -Mischungsverha¨ltnissen (durch die Reaktion NO  
+ O  { NO  + O   ), von der Lufttemperatur (Temperaturabhn¨gigkeit der DMS-
Emissionen), vom Wasserstand (gro¨ßere Oberfla¨che des Algenfeldes bei Niedrig-
wasser) und gleichzeitig ein versta¨rktes Auftreten dieser Nachtsignale bei Wind-
richtungen aus Richtung West und Su¨dwest (Ausdehnung der Algenfelder) bei ge-
ringen Windgeschwindigkeiten (la¨ngere Verweilzeit der Luftmassen u¨ber den Al-
genfeldern). Fu¨r diese Kampagne kann eine Abha¨ngigkeit der RO  -Nachsignale
von der Windrichtung festgestellt werden. Bei Wind aus Richtung Su¨d werden bis
zu 24 ppt RO  registriert, der Mittelwert aller Signale in allen Na¨chten (21:00–
3:00 Uhr) betrug dagegen 8 ppt.
Ozon
Die Modellla¨ufe wurden zuna¨chst mit dem in Abb. 2.5 (S. 57) gezeigten Tages-
gang der Ozon-Depositionsgeschwindigkeit ( ¥+¦H§6¨ = 0,3—0,6 cm/s) durchgefu¨hrt.
Fu¨r den mittleren Tagesgang liegt der so modellierte Tagesgang deutlich u¨ber
dem gemessenen Tagesgang. Bei einer angenommenen konstanten hohen Depo-
sitionsrate ( ¥-¦§6¨ = 1,2 cm/s) wird dagegen eine gute ¨Ubereinstimmung des mo-
dellierten mit dem gemessenen Tagesgang erreicht. Im mittleren Tagesgang liegt
der Grund dieser hohen Deposition in den ha¨ufigen regnerischen und stu¨rmischen
Tagen, die wa¨hrend der Kampagne auftraten. An diesen Tagen muss daher die
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O  -Deposition stark erho¨ht gewesen sein, zum Beispiel durch Auswaschung und
versta¨rkte Turbulenz wa¨hrend Regenschauern und Sturmbo¨en.
An den anderen Tagen liegen die bei Annahme des Ozon-Depositions-Tages-
ganges aus Abb 2.5 (57) modellierten Ozon-Tagesga¨nge teilweise unter den ge-
messenen (Ausnahme: 19. Mai). Dies kann ein Hinweis auf eine fu¨r den Messort
als zu hoch angenommene Deposition oder auf das Vorhandensein nicht im Mo-
dell betrachteter Ozon-Verlustreaktionen sein.
Unter vergleichbaren meteorologischen Bedingungen ist u¨ber Wasseroberfla¨chen
die Ozon-Deposition geringer als u¨ber Festland. Dieses hat seinen Grund in der
geringen Rauigkeit der glatten Wasseroberfla¨che.
wird im Modell die Ozon-Deposition vernachla¨ssigt, werden Ozon-Abbau-
Reaktionen im Modell beno¨tigt, damit die gemessenen O  -Tagesga¨nge reprodu-
ziert werden ko¨nnen. Eine mo¨gliche Reaktion am Messort kann der Verlust von
Ozon mit Halogenen XO (XO= IO, ClO, BrO) u¨ber die folgenden Reaktionen (im



































































Hier wird BrO als Surrogat fu¨r die Halogenverbindungen angesehen. Die Re-
aktionsraten fu¨r (R54) und (R55) wurden aus DeMore et al. (1997) entnommen.
Die Reaktionsrate von (R56) entstammt aus Elrad et al. (1996), hier wird ange-
nommen, dass das Zwischenprodukt HOBr bei Tageslicht instantan in die Pro-
dukte Br + OH zerfa¨llt. Werden diese Reaktionen in das Modell 2 eingegeben
und und Br als konstantes Mischungsverha¨ltnis vorgegeben, so werden 200 ppt
BrO notwendig, um (bei Vernachla¨ssigung der Ozon-Deposition) die gemesse-
nen Ozon-Tagesga¨nge am 19.5., 28.5. und 3.6. anna¨hernd zu reproduzieren. Nach
Richter et al. (1998) und Hausmann und Platt (1994) sind nur etwa 20—40 ppt
als obere Grenze von BrO in der Tropospha¨re unter besonderen Bedingungen zu
erwarten. Diese besonderen Bedingungen stehen in Zusammenhang mit der Ge-
genwart von Eis- und Schneeoberfla¨chen. Auch wenn angenommen wird, dass die
tropospha¨rischen Mischungsverha¨ltnisse von IO und ClO in der gleichen Gro¨ßen-
ordnung der BrO-Mischungsverha¨ltnisse liegen, kann der Verlauf des gemesse-
nen O  -Tagesganges, bei Vernachla¨ssigung der O  -Deposition nicht nur auf die
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Gegenwart von Halogenverbindungen zuru¨ckgefu¨hrt werden. Somit kann die Ver-
nachla¨ssigung der O  -Deposition am Messort nicht gerechtfertigt werden und es
muss eine Kombination beider Effekte, (verringerte Deposition und das Auftre-
ten von Halogenverbindungen in geringen atmospha¨rischen Konzentrationen) in




Im August 1993 wurde auf Izana, Teneriffa (28,19  N 16,30  W) eine Studie im
Rahmen des OCTA-Projektes (Oxidising Capacity of the Tropospheric Atmosphe-
re) durchgefu¨hrt. Ziel dieser Studie war die Untersuchung der Oxidationskapazita¨t
und des Ozonbudgets in der freien und unbelasteten Tropospha¨re.
Die Messungen in Izana wurden durchgefu¨hrt an der Station des spanischen
Nationalen Instituts fu¨r Meteorologie.
Auf dieser Messkampagne kamen zwei Methoden und vier Instrumente zur
Messung von Peroxyradikalen zum Einsatz: Messungen mit der MIESR-Methode
wurden vom Institut fu¨r die Chemie der belasteten Atmospha¨re (ICG) des For-
schungszentrums Ju¨lich durchgefu¨hrt, drei Chemische Versta¨rker wurden vom
ICG, vom Max-Planck-Institut fu¨r Chemie (MPI Mainz) und vom Institut fu¨r
Umweltphysik (IUP, Universita¨t Bremen) betrieben. Die Ergebnisse der In-Situ-
Messungen des IUP-Istrumentes werden hier betrachtet. In Zenker et al. (1998)
werden die Ergebnisse der Vergleichsmessungen diskutiert. die Ergebnisse der
RO  -Vergleiche sind hier außerdem im Anhang B.1 (S. 141) dargestellt.
3.2.1 Beschreibung des Messortes
Izana ist auf der nordo¨stlichen Flanke des großen vulkanischen Kraters, der das
Hochplateau der Insel bildet (s. Abbildung 3.13, S. 79), gelegen. Die Station ist
relativ abgeschirmt von der tropospha¨rischen Grenzschicht und damit von anthro-
pogenen Emissionen. In der Umgebung der Station ist die Vegetation spa¨rlich, der
Boden teilweise mit vulkanischem Material bedeckt.
Die Straße zur Station war fu¨r den o¨ffentlichen Verkehr gesperrt. In einer Ent-
fernung von ca. 500 m no¨rdlich der Messstation fu¨hrt eine Straße von La Laguna
zum Pico del Teide, , die vormittags stark befahren wird. Das gescha¨tzte Verkehrs-
aufkommen lag bei maximal einem Fahrzeug pro Minute, davon etwa 10-20%
Busse und LKW.
3.2.2 meteorologische Randbedingungen
Die kanarischen Inseln unterliegen u¨bewiegend dem Einfluss der Passatwinde. In
den Sommermonaten liegt die Inversionsho¨he bei 1500 m, deutlich unterhalb der
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Abbildung 3.12: Lage der Izana-Station auf Teneriffa. Waldgebiete sind durch
schattierte Fla¨chen gekennzeichnet (aus: Fischer et al., 1998))
Izana-Station. In den Nachtstunden ist die Station durch die absteigenden Luft-
bewegungen (Bergwind) weitgehend abgeschirmt von der tieferen Atmospha¨re
und von anthropogenen Emissionen. Am Tage fu¨hren die thermisch angetrie-
benen Luftbewegungen (Talwind) und dynamisch angetriebene Winde (Passat-
winde) zum Aufstieg belasteter Luftmassen. Als ha¨ufigste Windrichtungen traten
wa¨hrend der Kampagne Ost- und Westwinde auf.
Herkunft der Luftmassen
Die meteorologischen Randbedingungen wa¨hrend der Kampagne (vom 31.7. bis
22.8.93) lassen sich aus der Auswertung von Ru¨ckwa¨rtstrajektorien u¨ber 7 Tage
(Schultz et al, 1995), in drei Episoden einteilen:
3.2. IZANA 79
Abbildung 3.13: Profilskizze (Blickrichtung Westen) von Teneriffa mit Lage der
Grenzschicht und mo¨glicher Spurengasquellen (Schultz et al., 1995)
Erste Woche: Wa¨hrend der ersten Woche bis zum 6.8.93 liegt der Ursprung der
Trajektorien u¨ber dem su¨dlichen Nordatlantik, die Luft stro¨mt aus nordwestlicher
Richtung an die Insel heran, durch den Einfluss des Pico del Teide wird die Luft
lokal um den Pico del Teide umgelenkt und tritt in Izana als Westwind auf. In
diesem ersten Zeitraum war die Luft sehr klar.
Zweite Woche: In der zweiten Woche bis zum 14.8. enthielt die Luft sehr viel
feinen Staub aus der Sahara, so dass der Pico del Teide von der Station tagsu¨ber
zeitweise nicht mehr sichtbar war. Gegenu¨ber dem mittleren Tagesgang war die
Phoyolyserate von NO   bis zu 15% verringert.
Die Trajektorien zeigen den Ursprung der Luftmassen im su¨dlichen Europa
und deren Bewegung u¨ber dem Norden des afrikanischen Kontinents (Sahara)
nach Westen auf die Kanarischen Inseln zu.
Dritte Woche: Die Ru¨ckwa¨rtstrajektorien zeigen den Ferntransport der Luft-
massen aus no¨rdlichen Breiten aus Richtung des Nordamerikanischen Kontinents.
Ab dem 14.8. klarte der Himmel wieder auf, der Wind drehte wieder auf Wind
aus westlichen Richtungen, die Windgeschwindigkeiten nahmen (von weniger als
8 m/s am 16. und 17.8. auf bis zu 19 m/s zwischen dem 18. und 22.8) zu.
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3.2.3 Luftchemische Randbedingungen
Ozon
Die Stundenmediane der Mischungsverha¨ltnisse von Ozon zeigen einen anstei-
genden Verlauf wa¨hrend der Kampagne. In der ersten Woche betra¨gt der O  -
Mittelwert 36 Û 6 ppb , der O  -Mittelwert der Kampagne liegt mit 40 Û 9 ppb
ho¨her. In der zweiten und dritten Woche steigen die Wochenmediane auf 49 Û 8
ppb an.
Stickoxide
Die Messungen der Stickoxide zeigen einen Anstieg der Stickoxid-Mischungs-
verha¨ltnisse im Verlauf der Kampagne und (im Tagesgang) zur Mittagszeit. Der
NO  -Median der Kampagne betra¨gt 0,22 ppb. Die NO  -Mediane der zweiten
und dritten Woche liegen mit 0,15 ppb und 0,29 ppb unter bzw. u¨ber diesem Kam-
pagnenmedian. In den Mittagssstunden liegen die NO  -Mischungsverha¨ltnisse
etwa doppelt so hoch wie in den Morgen- und Abendstunden.
Die Mischungsverha¨ltnisse aller reaktiven Stickstoffverbindungen, bezeichnet
als NO  , zeigen auch deutliche Tagesga¨nge, die Mischungsverha¨ltnisse sind mit-
tags mehr als doppelt so hoch wie morgens.
Kohlenmonoxid und NMKW
Die gemessenen CO-Mischungsverha¨ltnisse weisen tagsu¨ber einen Median von
93 ppb fu¨r die ganze Kampagne auf. In der ersten und dritten Woche sind die Me-
diane geringer (84 ppb), bzw. ho¨her (105 ppb). Die CO-Tagesga¨nge sind schwa¨cher
ausgepra¨gt als die Stickoxid-Tagesga¨nge.
Stellvertretend fu¨r die NMKW werden hier die Kohlenwasserstoffe Benzen,
Toluol, n-Pentan und Isopren dargestellt. Mit Ausnahme von Isoren sind, im Ver-
gleich zum Kampagnenmittel, die Wochenmediane in der ersten, zweiten und drit-
ten Woche nur wenig gea¨ndert. Der Isopren-Median der dritten Woche ist aber
gegenu¨ber dem Kampagnen-Median um 90% erho¨ht. Dieses deutet darauf hin,
dass in der dritten Woche der Transport von Luft aus den tieferen, bewaldeten
Regionen der Insel versta¨rkt ist.
Allen Kohlenwasserstoffen gemeinsam ist, dass in den Tagesga¨ngen die ho¨chsten
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Mischungsverha¨ltnisse zur Mittagszeit erreicht werden, was zeigt, dass zur Mit-
tagszeit aufsteigende Luftbewegungen infolge thermischen Antriebs (Sonnenein-
strahlung auf die su¨dliche Gebirgsflanke) versta¨rkt auftreten. Zur Mittagszeit ge-
winnen lokale biogene und anthropogene NMKW-Quellen versta¨rkt an Einfluss.
3.2.4 Betrieb des Radikaldetektors und Auswerteverfahren
Der Einlass des Radikaldetektors befand sich auf der Nordseite der Instrumenten-
plattform der meteorologischen Station in einer Ho¨he von 9 m u¨ber dem Erdbo-
den.
Kalibration des Radikaldetektors
Ta¨glich wurden Kalibrationen des NO   -Luminoldetektors vorgenommen. Bis zur
zweiten Woche erfolgten die Radikalkalibrationen 2–3 mal wo¨chentlich. Auf Grund
der meteorologischen Bedingungen in der zweiten Woche (Saharastaub) mussten
der Einlass des Radikaldetektors und der Luminoldetektor ha¨ufig gereinigt wer-
den, mit Austausch der luftfu¨hrenden Oberfla¨chen (Schla¨uche, Quartzrohr und
Verschraubungen) und Reaktionsfla¨che. Nach jedem dieser Reinigungs- und Aus-
tauschschritte wurden die Kalibrationen des Detektors wiederholt. Fu¨r die Radi-
kalkalibrationen wurde die thermische Zerlegung von PAN als Quelle von Per-
oxyradikalen genutzt. PAN wurde im Labor des IUP in Bremen nach Anhang
D.2 (S. 154) hergestellt, im gefrorenen Zustand auf die Insel transportiert und
in einem transportablen Camping-Gefrierschrank gelagert. Zur Bestimmung des
PAN-Gehaltes der Vorlagelo¨sung wurde nach Anhang D.1 (S. 155ff) verfahren,
zusa¨tzlich konnte der PAN-Gaschromatograf der Station benutzt werden.
Aus den Kalibrationen wurde eine mittlere Kettenla¨nge (KL) von 35 Û 9 (1 ò )
ermittelt. Bei Durchfu¨hrung der Einlasskorrektur um die Radikalverluste im Messluft-
Ansaugstutzen (s. Abschnitt. 2.2.4, S. 37) und um die Abha¨ngigkeit der Ket-
tenla¨nge von der Luftfeuchte (Abschnitt 2.2.8, S. 48) resultiert eine Kettenla¨nge
von 16 Û 4 fu¨r die In-Situ-Messungen in Izana. Fu¨r die relative Luftfeuchte wurde
dabei ein Wert von 22,5% verwendet.
Die Kettenla¨nge von 16 war geringer als bei der FIELDVOC-1-Kampagne in
Pointe de Penmarc'h (KL=23). Bei allen drei auf der Kampagne betriebenen Che-
mischen Versta¨rker wurde eine Verringerung der Kettenla¨nge auf 50% gegenu¨ber
vorherigen Messungen auf Meeresniveau beobachtet. Als Gru¨nde fu¨r die verrin-
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gerte Kettenla¨nge werden bei Zenker et al. (1998) unterschiedliche Flussverha¨lt-
nisse im Detektor bei niedrigem Luftdruck (2370 m Ho¨he) und Verluste von
ho¨heren Radikalen durch Kontamination der Einlassschla¨uche vermutet.
Ermittlung und Mittelung der RO  -Messdaten
Durch die geringe effektive Kettenla¨nge von nur 16 fu¨r die Außenluftmessun-
gen waren die Messungen einem Rauschen durch Variationen des NO   - und O  -
Hintergrundes ausgesetzt. Fu¨r die Auswertung der Signale wurden Medianbil-
dungen zu ganzen Stunden vorgenommen. Auch die anderen Messwerte standen
gro¨ßtenteils als Stundendaten zur Verfu¨gung.
3.2.5 Ergebnisse der RO  -Messungen
In der Zeit ab dem 12.8. ist ein Anstieg der Tagesmaxima der Peroxyradikale
zu beobachten. Dieses ist auf die Verdra¨ngung der Sahara-Luftmasse durch Luft-
massen atlantischen Ursprungs zuru¨ckzufu¨hren. Wa¨hrend der dritten Woche der
Kampagne wurden tagsu¨ber Peroxyradikale mit einem Mittelwert von 39 Û 22
ppt gemessen. Das maximale Mischungsverha¨ltnis von 97 ppt wurde am 16.8. um
13:00 Uhr erreicht (s. Abbildung 3.14, S. 83).
In den Mittags- und Nachmittagsstunden werden ho¨here RO  -Mischungsver-
ha¨ltnisse erreicht als an Vormittagen (s. Abb. 3.15, S. 84).
Vom 14.8. bis 17.8. und am 21.8. fanden Vergleichsmessungen der chemischen
Versta¨rker und der MIESR-Methode statt. Eine Zusammenstellung der Ergebnisse
dieser Vergleichskampagne findet sich in Zenker et al. (1998). Die Reduktion der
Versta¨rkungsempfindlichkeit im Zusammenhang mit Luftfeuchte war zum Zeit-
punkt der Vergleichskampagne noch nicht bekannt (Mihele et al.,1998). Die Kor-
rektur der Daten um die Luftfeuchte wirkt sich hier nicht so stark aus wie bei der
Fieldvoc-1-Kampagne (Verringerung der Kettenla¨nge nur um 40% statt um 80%).
3.2.6 Modellierungen von RO  -Tagesga¨ngen
Modellstudien der lokalen Photochemie fanden mit den Modellen 1 und 2 (s.
Abschnitt 2.3.1, S. 50ff) statt. Die Modellla¨ufe erfolgten zwischen Morgen- und













Abbildung 3.14: Peroxyradikal-Stundenmediane vom 2.8. bis 21.8.
Fu¨r die Modellstudien wurden die gemessenen Tagesga¨nge vom 14. bis 17.8.
und ein mittlerer Tagesgang ausgewa¨hlt. Vor dem 14.8. unterlagen die Messun-
gen dem Einfluss erho¨hter Staubbelastung (Saharastaub). Erst im letzten Teil der
Kampagne lagen vollsta¨ndige Datensa¨tze der gemessenen Spurengase vor.
Randparameter der Modellla¨ufe: Tagesga¨nge und Startwerte
Die auf der Kampage gemessenen Tagesga¨nge von j(NO   ), NO, CO, O  und RO 
(IUP-Messungen) wurden als vorgegebene Tagesga¨nge in das Modell eingegeben.
Die Tagesga¨nge von RO  und O  wurden je nach Modellversion (1 bzw. 2) vor-
gegeben oder modelliert. Die im Modell beno¨tigten Photolyseraten wurden nach
Gleichung 2.12 (S. 52) aus den vorhandenen Messdaten von j(NO  XY abgeleitet.
Bei dieser Berechnung wurden die Modell-Photolyseraten fu¨r 2500 m Ho¨he ver-
wendet. Fu¨r NO   liegen keine direkten Messwerte vor. Die NO   -Stundenmediane












Abbildung 3.15: Mittlerer RO  -Tagesgang wa¨hrend der Izana-Kampagne: Mit-
telwerte aller Stundenmediane und deren Standardabweichungen
wurden durch Differenzbildungen der NO  - und NO-Stundenmediane abgeleitet.
Fu¨r die relative Luftfeuchte wurde ein konstanter Wert von 22,5 % angenommen,
da keine Messwerte dieses Parameters von dieser Kampagne verfu¨gbar sind.
Fu¨r Methan wurde ein konstantes Mischungsverha¨ltnis von 1700 ppb ange-
nommen, der Startwert von PAN fu¨r die einzelnen Modellla¨ufe entsprach dem
PAN-Mittelwert aller vorhandenen Messungen um 6:00 Uhr (=0,008 ppb PAN).
Die Startwerte von HCHO, CH  CHO, HONO, NO  , HNO  undN   O  wurden mit
0 ppb angesetzt.
Da der Messort oberhalb der Tropospha¨rischen Grenzschicht liegt, werden die
Modellstudien mit Modell 2 zuna¨chst unter Vernachla¨ssigung der Ozon-Deposition
durchgefu¨hrt, da der Begriff der Grenzschichtho¨he H ªH¬
(s. Gleichung 1.5, S. 20) in der Freien Tropospha¨re nicht definiert ist und daher
die Deposition in der Freien Tropospha¨re als vernachla¨ssigbar angenommen wird.
Mittlerer Tagesgang
Der mittlere Tagesgang wurde aus den vorhandenen Messdaten in der Zeit vom
31.7. bis 22.8.99 erstellt.
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Modellergebnisse des mittleren Tagesganges
Modell 1 Im mittleren Tagesgang erreicht der gemessenene RO  -Tagesgang
Mischungverha¨ltnisse bis 44 ppt (13:00 Uhr). Zur gleichen Zeit entstehen im Mo-
dell (Modell 1 ohne NMKW) 15 ppt HO   (Abbildung 3.16, S. 85). Das Verha¨ltnis
zwischen ohne NMKW modellierten HO   zum gemessenen RO  betra¨gt 1:3 an
diesem Zeitpunkt. Dies ist geringer als im mittleren Tagesgang der FIELDVOC-
1-Kampagne (Verha¨ltnis 1:4), so dass angenommen werden kann, dass der Ein-













Abbildung 3.16: Gemessenes RO  (fett) und modelliertes HO   (du¨nn) im mittle-
ren Tagesgang der IZANA-Kampagne.
Modell 2: Ozon Im Modelllauf ohne Ozon-Deposition findet im Modell zwi-
schen 6:00 Uhr und 20:00 Uhr eine Netto-Prodution um etwa 17 ppb Ozon statt,
um 20 Uhr werden dann 59 ppb O  erreicht. Im Gegensatz dazu wird im gemesse-
nen Tagesgang eine geringe Abnahme von 42 auf 39 ppb beobachtet. Werden kei-
ne zusa¨tzlichen (zu den bereits im Modell vorhandenen) Ozon-Verlustreaktionen
angenommen und nur die Deposition von Ozon variiert, so wird bei der Annahme
einer konstanten Depositionsgeschwindigkeit von ¥+¦§S¨ = 1cm/s der in Abbildung
3.17 (S. 86) gezeigte Ozon-Tagesgang erreicht. Unter dieser Annahme la¨sst sich
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Abbildung 3.17: Gemessene (fett) und mit Modell 2 modellierte (du¨nn) Ozon-
Mischungsverha¨ltnisse im mittleren Tagesgang der IZANA-Kampagne. Modell-
lauf unter Vorgabe einer konstanten O  -Deposition mit ¥-¦§6¨ = 1 cm/s (s. Text).
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Modellierung des 14.8.
Modell-Ergebnisse: Modell 1 Die Modellergebnisse sind in Abbildung 3.18
dargestellt. Im Modelllauf ohne NMKW werden bis zu 14 ppt HO   (14:00 Uhr)
erreicht, gemessen wurden zu dieser Zeit 66 ppt RO  . Dieses entspricht einem
Verha¨ltnis von etwa 1:5 zwischen ohne NMKW modellierten HO   und gemesse-
nen RO  zu dieser Zeit. Dieses Verha¨ltnis ist ho¨her als beim mittleren Tagesgang,
was ein Hinweis auf einen ho¨heren Einfluss von NMKW an diesem Tag gegenu¨ber












Abbildung 3.18: Gemessenes RO  (fett) und modelliertes HO   (du¨nn) am 14.8.
Modell 2: Ozon Der gemesssene Ozon-Tagesgang zeigt eine Abnahme von 41
ppb (6:00 Uhr) auf 29 ppb (20:00 Uhr). Wird die O  -Deposition im Modell ver-
nachla¨ssigt (v ¦§S¨ = 0 cm/s), erreichen die modellierten O  -Mischungsverha¨ltnisse
61 ppb um 20:00 Uhr. Werden keine zusa¨tzlichen (zu den bereits im Modell vor-
handen) Ozon-Verlust-Reaktionen betrachtet, so muß der Tagesgang der Ozon-
Depposition erho¨ht werden, um eine bessere ¨Ubereinstimmung zwischen Mes-
sung und Modell zu erreichen. Wird im Modell 2 eine konstante Deposition von
v ¦§S¨ = 2 cm/s vorgegeben, so wird das in Abbildung 3.19 (S. 88) gezeigte Ergebnis
erzielt.











Abbildung 3.19: Gemessene (fett) und mit Modell 2 modellierte (du¨nn) Ozon-
Mischungsverha¨ltnisse am 14.8. (v ¦§S¨ = 2 cm/s).
3.2.7 Modellierung des 15.8.
Eingabeparameter: Da CO-Messwerte fu¨r diesem Tag fehlen, wurde der mitt-
lere Tagesgang von CO vorgegeben (mit CO-Mischungsverha¨ltnissen zwischen
88 und 103 ppb).
Ergebnisse
Modell 1 Am 15.8. entstehen im Modell zur Zeit des gemessenen RO  -Maximums
(52 ppt um 12:00 Uhr) 13 ppt HO   (Abbildung 3.20), was einem Verha¨ltnis von
1:4 zwischen ohne NMKW modellierten HO   und gemessenen RO  entspricht.
Dieses Verha¨ltnis ist gro¨ßer als im mittleren Tagesgang (1:3), so dass der Einfluss
























Abbildung 3.21: Gemessene (fett) und mit Modell 2 modellierte (du¨nn) Ozon-
Mischungsverha¨ltnisse am 15.8. (v ¦H§6¨ =1 cm/s).
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Modell 2: Ozon Die modellierten O  -Mischungsverha¨ltnisse steigen im Mo-
delllauf ohne O  -Deposition auf bis zu 58 ppb um 20:00 Uhr an. Gemessen wur-
den zu diesem Zeitpunkt 28 ppb. Wenn keine zusa¨tzlichen (außer den bereits im
Modell vorhandenen) Ozon-Verlustreaktionen in das Modell einbezogen werden,
muss die Deposition erho¨ht werden, um eine bessere ¨Ubereinstimmung zwischen
modellierten und gemessenen Ozon-Tagesgang zu erzielen. Bei Vorgabe einer
konstanten Deposition (v ¦§S¨ = 1 cm/s) ergibt sich eine bessere ¨Ubereinstimmung
des modellierten zum gemessenen Tagesgang (Abbildung 3.21, S. 89).
3.2.8 Modellierung des 16.8.
Modell-Ergebnisse: Modell 1
Die gemessenen RO  -Mischungsverha¨ltnisse erreichen 96 ppt um 13:00 Uhr. Zur
gleichen Zeit tritt im Modell 13 ppt HO   auf (Abbildung 3.22). Dieses entspricht
einem Verha¨ltnis von etwa 1:7 fu¨r das Verha¨ltnis zwischen gemessenen RO  und
ohne NMKW modellierten HO   . Dieses Verha¨ltnis ist deutlich ho¨her als in den
bisher betrachteten Tagen (1:3—1:5). Mit weiterer Wetterverbesserung nach der
Sahara-Staub-Episode tritt vermutliche eine Versta¨rkung des Lufttransports aus












Abbildung 3.22: Gemessenes RO  (fett) und modelliertes HO   (du¨nn) am 16.8.
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Modell 2: Ozon Im Modelllauf ohne die Deposition von Ozon steigt das O  -
Mischungsverha¨ltnis an auf 102 ppb (um 20:00 Uhr), der Messwert zu diesem
Zeitpunkt betra¨gt 60 ppb. Wie auch in den bisher betrachteten Izana-Tagesga¨ngen
wird mit der Vorgabe einer hohen Ozon-Deposition eine bessere ¨Ubereinstim-
mung des modellierten mit dem gemessenen Tagesgang erreicht. Bei Vorgabe ei-












Abbildung 3.23: Gemessene (fett) und mit Modell 2 modellierte (du¨nn) Ozon-
Mischungsverha¨ltnisse am 16.8. (v ﬀﬂﬁﬃ! cm/s).
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3.2.9 Modellierung des 17.8.
Eingabeparameter Die Eingabe von Tagesga¨ngen erfolgte nach den Abschnit-
ten 2.4 (S. 52) und 3.2.6 (S. 3.2.6), mit folgender ¨Anderung:
Die fehlenden NO " -Messwerte um 6:00 und 7:00 Uhr wurden durch den 8:00-
Uhr-Messwert von 0,92 ppb ersetzt.
Modell-Ergebnisse: Modell 1
Die gemessenen RO # -Mischungsverha¨ltnisse erreichen um 12:00 Uhr und um
15:00 Uhr 63 und 64 ppt. Die ohne NMKW modellierten Mischungsverha¨ltnisse
liegen in diesen Zeitpunkten bei 8 und 9 ppt fu¨r HO " (s. Abbildung 3.24). Das
Verha¨ltnis zwischen modelliertem HO " und gemessenen RO # betra¨gt etwa 1:7—
1:8 an diesen Zeitpunkten. Dieses Verha¨ltnis ist ho¨her als an den anderen bisher
betrachteten Tagesga¨ngen, und kann ein Hinweis darauf sein, dass der Einfluss die
anthropogenen und biogenen NMKW am Messort aus tieferen Lagen im Laufe der












Abbildung 3.24: Gemessenes RO # (fett) und modelliertes HO " (du¨nn) am 17.8.
Modell 2: Ozon Im Modelllauf ohne Ozon-Deposition steigt der modellierte
Ozon-Tagesgang stark gegenu¨ber dem gemessenen Tagesgang an. Bis zu 87 ppb
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O $ werden im modellierten Tagesgang erreicht (20:00 Uhr, Messung: 51 ppb),
Ohne Betrachtung zusa¨tzlicher Ozon-Verlustreaktionen wird im Modell bei Vor-
gabe einer Deposition mit %&'ﬀﬂﬁ = 2 cm/s eine besssere ¨Ubereinstimmung zwischen
modelliertem und gemessenen Tagesgang erreicht (Abbildung 3.25).
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Das gemessenene maximale RO # -Mischungsverha¨ltnis betra¨gt 44 ppt im mittle-
ren Tagesgang. An den fu¨r die Modellstudien ausgewa¨hlten Tagen in der dritten
Kampagnenwoche (14., 15., 16. und 17.8.) sind die gemessenen Tages-Maxima
ho¨her als im mittleren Tagesgang.
Die mit Modell 1 ermittelten Mischungsverha¨ltnisse der Peroxyradikale, die
aus der Oxidation von CO in Abwesenheit von NMKW entstehen wu¨rden (HO " ),
betragen 9—15 ppt im Tagesmaximum der modellierten Tage. Gemessen wurden
in den Tagesmaxima 52—96 ppt RO # .
Betrachtet man HO " im Modell 1 als Maß fu¨r die Produktionskapazita¨t von
94 KAPITEL 3. MESSUNGEN VON PEROXYRADIKALEN
Peroxyradikalen des Messortes ohne NMKW, so werden an den modellierten Ta-
gen 3—8 mal soviele Peroxyradikale durch NMKW produziert wie HO " im Mo-
dell 1 (ohne NMKW) entsteht. Im mittleren Tagesgang, am 14.8. und am 15.8.
wird bis zu 3—4 mal mehr RO # gemessen, als HO " im Modell 1 ohne NMKW
entsteht. Am 16.und 17.8. betra¨gt dieser Faktor 7—8, ein Hinweis auf angestiege-
ne NMKW-Mischungsverha¨ltnisse.
Die medellierte Periode zeichnete sich durch eine Besserung des Wetters aus.
Der Himmel, der zuvor durch Saharastaub getru¨bt war, klarte auf. Die Sonnenein-
strahlung wurde intensiver. Die gemessenen Tagesmaxima der NO " -Photolyserate
stiegen von 8,3 (*),+.- $ 1/s am 14.8. auf 10,1 (/),+0- $ 1/s an. Der Isopren-Wochen-
median war in dieser 4. Kampagnenwoche gegenu¨ber dem Kampagnenmedian um
90% erho¨ht. Dagegen sind die Mischungsverha¨ltnisse von Benzen und n-Pentan
in dem betrachteten Zeitraum nicht gea¨ndert, die von Toluol um 30% verringert.
Der Anstieg der RO # -Mischungsverha¨ltnisse in der dritten Kampagnenwo-
che ist auf die angestiegenen Isopren-Mischungsverha¨ltnisse am Messort zuru¨ck-
zufu¨hren. Dabei ist die Zunahme von Isopren eine Folge des versta¨rkten Trans-
ports von Luft aus den tieferen, bewaldeten Regionen der Insel.
O $ -Bilanz
In den Modellla¨ufen zur lokalen Ozonproduktion mit dem Modell 2 werden an
den einzelnen modellierten Tagen ho¨here Ozon-Mischungsverha¨ltnisse model-
liert als gemessen, wenn man die Ozon-Deposition am Messort als 0 ansetzt. Am
Messort sollte nach Gl. 1.5 (Abschnitt 1.2.6, S. 20) keine Ozon-Deposition auf-
treten, da sich der Messort oberhalb der tropospha¨rischen Grenzschicht (in der
freien Tropospha¨re) befindet. In den Modellla¨ufen wurden Ozondepositionsge-
schwindigkeiten von v 'ﬀﬂﬁ = 1 und 2 cm/s verwendet, um den modellierten Ozon-
Tagesgang an den gemessenen Tagesgang anzuna¨hern. Mo¨gliche Gru¨nde fu¨r eine
hohe Deposition am Messort ko¨nnen die Bodenverha¨ltnisse des Messortes sein,
der zum großen Teil aus oxidiertem roten Lavagestein mit spa¨rlicher Vegetation
bestand. Auch ko¨nnte durch die besondere orographische Lage Izanas eine sta¨rke-
re turbulente Durchmischung des Bergwindes am Messort stattfinden, was in einer
erho¨hten Ozon-Deposition am Messort resultieren wu¨rde. Wa¨hrend der Kampa-
gne wurde auf der Instrumentenplatform ha¨ufig bo¨iger Wind beobachtet.
Der mittlere Tagesgang beinhaltet die Daten der zweiten Woche (7.-14.8.)
erho¨hter Staubbelastung der Luft. Die O $ -Deposition sollte in diesem Zeitraum
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ho¨her sein als an in der dritten Woche. Dagegen werden in den Messungen gro¨ße-
re Ozon-Verluste in der Phase der Wetterbesserung am Ende der Kampagne (14.–
17.8.) beobachtet (v ﬀﬂﬁ = 1 cm/s im mittleren Tagesgang, v 'ﬀﬂﬁ = 1–2 cm/s zwi-
schen 14. und 17.8.). Das bedeutet, dass bei ozeanisch gepra¨gter Luft (Westwind)
die Ozon-Verluste anscheinend ho¨her sind als bei Ostwind mit kontinental beein-
flusster Luft.
Ein mo¨glicher Grund fu¨r die Ozon-Verluste am Messort ko¨nnen daher Ozon-
Verluste durch Raktionen mit Halogenverbindungen wie BrO, ClO oder IO sein.
Um diesen Verlustweg zu untersuchen, wurden im Modell die Reaktionen R54–
R55 (S. 75) von Br und BrO eingesetzt.BrO dient dabei als Surrogat fu¨r mo¨gli-
cherweise vorhandene Halogenoxide am Messort.
Bei Vorgabe von 5 ppt BrO erscheint im Modell des mittleren Tagesganges,
wenn die Deposition von Ozon vernachla¨ssigt wird(v 'ﬀ1ﬁ2ﬃ3+ cm/s), ein mit den
Messungen vergleichbarer modellierter Ozon-Tagesgang. An den anderen model-
lierten Tagen wird dies bei Vorgabe von 2 ppt BrO (14.8., 15.8.) und 10 ppt BrO
(16.8., 17.8.) erreicht. Diese BrO-Mischungsverha¨ltnisse liegen im unteren Be-
reich, der fu¨r die Tropospha¨re angenomen wird (Hausmann et al, 1994; Richter
et al, 1998), so dass die Reaktion von Ozon mit Br als mo¨gliche Senke fu¨r Ozon
am Messort in Betracht gezogen werden kann, wenn die Deposition von Ozon am
Messort als vernachla¨ssigbar angesehen wird.
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3.3 FIELDVOC 2 in Tabua (Portugal)
aufweisen.
Der Anteil von Isopren an den VOC's
3.3.1 Beschreibung der FIELDVOC-2-Kampagne
Die zweite Feld-Messkampagne des FIELDVOC-Projektes fand statt vom 20. Ju-
ni bis 12. Juli 1994 in einer Eukalyptusplantage in Portugal. Ziel dieses Teils
des FIELDVOC-Projektes war die Untersuchung der Oxidation von Isopren (2-
Methyl-1,3-utadien, C 4 H 5 ). Der Messort, eine Eukalyptusplantage in Quinta das
Corgas (60 6 19,5' N, 8 6 03'W), wurde ausgewa¨hlt, da Eukalyptus eine ausgepra¨gte
Quelle von Isopren darstellt. Beteiligt an FIELDVOC 2 waren acht europa¨ische
Forschungsinstitute. Der Ort der Messkampagne, Quinta das Corgas, liegt im In-
neren Portugals, etwa 70 km von der Atlantikku¨ste entfernt. (s. Abbildung 3.26).
Quinta das Corgas ist eingebettet in den Bezirk Tabua, dessen Zentrum (Tabua)
etwa 8 km no¨rdlich vom Kampagnenort gelegen ist. Die Region Tabua liegt in
einem 200 bis 250 m hohen Plateau.
Im Zentrum der Plantage wurde ein Turm aus Baugeru¨sten aufgestellt. Dieser
Turm erlaubte die Ansaugung von Luftproben in verschiedener Ho¨he. Wa¨hrend
der Messkampagne wurden vier Intensivmesskampagnen durchgefu¨hrt.
Gegenu¨ber den vorherigen Feldmesskampagnen FIELDVOC 1 und IZANA
zeichneten diesen Messort besonders aus:
7 Die sehr homogene Umgebung des Messortes, die auf einer Fla¨che von 500
ha aus jungen (bis zu 7 Jahre alten) Eukalyptus (Eucalyptus Globulus) be-
stand. An dieses Areal grenzten weitere Eukalyptusplantagen.
7 Die weitgehende Abwesenheit von Emissionen des Straßenverkehrs, da der
Messplatz sehr abgelegen war. Die Kraftfahrzeuge der Teilnehmer wurden
etwa 300 m su¨dlich des Messplatzes abgestellt.
7 In dieser Messkampagne kam der neuentwickelte Detektor zur HO " -Kali-
bration (s. Kap. 2.2.5, S. 40) zum Einsatz. Durch dessen verbesserte Emp-
findlichkeit (ho¨here Kettenla¨nge) und der weitgehenden Abwesenheit von
Verkehrsemissionen waren die RO # -Signale deutlich weniger verrauscht
als bei den bisherigen Kampagnen.
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Abbildung 3.26: Messort wa¨hrend FIELDVOC 2 in Portugal(Zitzelsberger, 1996)
3.3.2 Betrieb des Radikaldetektors und Auswerteverfahren
Der Einlass des Radikaldetektors befand sich auf der Spitze des Messturms, etwa
3 m u¨ber der Baumwipfelho¨he.
Radikalkalibrationen wurden wa¨hrend der Messkampagne etwa alle 2-3 Tage
durchgefu¨hrt. Dafu¨r wurde die H " O-Photolyse als Quelle von HO " -Peroxyradikalen
verwendet (s. Kap. 2.2.6, S. 43ff).
Die Radikalmesswerte wurden nach Abschnitt 2.2.8 (S. 48) korrigiert um die
verringerte Radikalversta¨rkungseffizienz in Gegenwart von atmospha¨rischem Was-
serdampf. Dabei wurde eine Erho¨hung der Messluft-Temperatur von + 10
6
C im
Einlass des Radikalversta¨rkers angenommen. Mit dieser Korrektur ergab sich eine
Kettenla¨nge von 65 8 15 fu¨r die In-Situ-Messungen.
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3.3.3 Meteorologische Randbedingungen
Bis zum 26. Juni herrschte wechselhaftes Wetter vor. Bis zum 23. Juni war ein
Hochdruckgebiet u¨ber Portugal wetterbestimmend. Die am Messort ankommen-
den Luftmassen waren gekennzeichnet durch einen geringeren Wasserdampfge-
halt (Bonsang et al., 1995). Nach Abschwa¨chung dieses Hochdruckgebietes u¨ber-
nahmen westliche Winde eines Nordatlantischen Tiefdrucksystems die Vorherr-
schaft. Ab dem 26. Juni stellte sich eine Westwindstro¨mung ein, die bis zum Ende
der Kampagne anhielt, so dass im Wesentlichen Luft maritimen Ursprungs ge-
messen wurde.
Die relativen Luftfeuchten erreichten ihre Maxima im Allgemeinen in den
Morgenstunden. Oft hielt der morgendliche Nebel bis zum Mittag an. Trotz der
Entfernung von der Atlantikku¨ste (Etwa 70 km) nahm die Region um Tabua am
Land-See-Wind-System teil. Dies zeigte sich in den Tagesga¨ngen der Windrich-
tungen mit Winden aus Nordwest bis West am Tage und na¨chtlichen Winden aus




Der Mittelwert der Kohlenmonoxid-Mischungsverha¨ltnisse wa¨hrend der Kampa-
ne betrug 164 8 29 ppb, mit einem Median von 159 ppb. Die Maximal- und
Minimalwerte erreichten 262 und 105 ppb. Im Mittel waren die Variationen im
Tagesgang gering.
Stickoxide
Die Mischungsverha¨ltnisse der Stickoxide und von Ozon zeigen deren Abha¨ngig-
keit von der Photochemie. Die Messergebnisse der einzelnen Stickoxide sind im
Folgenden beschrieben:
Stickstoffmonoxid: NO Der Mittelwert der NO-Mischungsverha¨ltnisse betrug
0,139 8 0,214 ppb. Die NO-Mischungsverha¨ltnisse erstreckten sich von 0,007 bis
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1,35 ppb, mit einem Median von 0,072 ppb. Im Mittel lagen die NO-Mischungs-
verha¨ltnisse in der Nacht (von 20:00 Uhr bis 5:00 Uhr unter 0,01 ppb und erreich-
ten ihre Maxima um 8:00 Uhr morgens.
Stickstoffdioxid Die Mischungsverha¨ltnisse von NO " erstreckten sich von 0,3
bis 5,1 ppb mit einem Median von 0,13 ppb und einem Mittelwert von 1,5 8
0,85 pbb. Die NO " -Mischungsverha¨ltnisse zeigen eine eine Abha¨ngigkeit von der
Photochemie. Der mittlere NO " -Tagesgang zeigt ein Minimum der Mischungs-
verha¨ltnisse in den Nachmittagsstunden von 13:00 bis 16:00 Uhr, wa¨hrend das
NO " -Maximum in der Nacht von 1:00 bis 5:00 Uhr erreicht wird.
Ozon
Ozon-Mischungsverha¨ltnisse von 5 bis 91 ppb wurden wa¨hrend der Kampagne
gemessen. Der Mittelwert der O $ -Messungen betrug 35 8 18 ppb (Median 32
ppb). Am 23., 27. und 29. Juni wurden Mischungsverha¨ltnisse von mehr als 80
ppb gemessen. Die ho¨chsten Mischungsverha¨ltnisse treten im Mittel nachmittags
gegen 16:00 Uhr auf, die Tagesminima treten gegen 7:00 Uhr morgens auf. Die
Ozon-Mischungsverha¨ltnisse zeigen eine deutliche Temperaturabha¨ngigkeit.
Isopren Wa¨hrend der Kampagne traten Isopren-Mischungsverha¨ltnisse von 0,06
bis zu 17,9 ppb auf mit einem Median von 1,27 ppb. Der Mittelwert betrug 2,1 8
1,5 ppb. Im Tagesgang ist die Strahlungs- und Temperaturabha¨ngigkeit der Emis-
sion von Isopren zu erkennen. Hohe Isopren-Mischungsverha¨ltnisse treten auf bei
intensiver Sonnenstrahlung und erho¨hten Lufttemperaturen.
3.3.5 Ergebnisse der RO 9 -Messungen
Wa¨hrend der FIELDVOC 2 Kampagne wurden RO # -Mischungsverha¨ltnisse bis
zu 232 ppt gemessen (Abbildung 3.27, S. 100). Der Median aller Messungen
(Stundenmediane) betrug 13 ppt, der entsprechende Mittelwert 33 8 48 ppt.
Im mittleren Tagesgang werden die ho¨chsten RO # -Mischungsverha¨ltnisse in
der Zeit von 14:00 bis 15:00 Uhr erreicht (Abbildung 3.28, S. 101).
Hohe RO # -Mischungsverha¨ltnisse treten bei hohen Temperaturen und intensi-
ver Sonnenstrahlung auf. Bei dem Vergleich der RO # - und O $ -Mischungsverha¨lt-












































Abbildung 3.27: RO # wa¨hrend FIELDVOC 2
nisse lassen sich die gegenseitigen Abha¨ngigkeiten bzw. ein gemeinsamer (photo-
chemischer) Ursprung dieser Spurenstoffe erkennen. Die Korrelationen der RO # -
Mischungsverha¨ltnisse mit anderen gemessenen Parametern sind dagegen schwa¨cher.
3.3.6 Modellierung der RO 9 -Messungen
Modellrechnungen zur photochemischen Bilanz von Peroxyradikalen wurden fu¨r
den Messort in der Zeit von 5:00 Uhr (Sonnenaufgang) bis 21:00 Uhr (Sonnenun-
tergang) durchgefu¨hrt. Fu¨r diese Modellla¨ufe wurden der mittlere Tagesgang und
die Tagesga¨nge von drei Intensivmessphasen ausgewa¨hlt. Messwerte von Photo-
lyseraten lagen nur fu¨r j(NO " ) vor, fu¨r die Ermittlung der anderen Photolyseraten
wurde nach 2.12 (s. S. 52) verfahren, mit Modell-Photolyseraten fu¨r 250 m Ho¨he.
Fu¨r die Ozon-Depositionsrate wurde der in Abb. 2.5 (S. 57) dargestellte Tages-
gang zwischen 5:00 und 21:00 Uhr verwendet. Methan wurde mit einem konstan-
ten Mischungsverha¨ltnis von 1700 ppb in das Modell eingegeben. Der Luftdruck
im Modellprogramm wurde mit 986 hPa angesetzt.













Abbildung 3.28: FIELDVOC 2: Mittlerer RO # -Tagesgang—Mittelwerte und
Standardabweichungen der Stundenmediane.
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Mittlerer Tagesgang
Im mittleren Tagesgang werden maximale Peroxyradikal-Mischungsverha¨ltnisse
von bis zu 84 ppt um 15:00 Uhr erreicht. Deutlich ist auch der Anstieg der O $ -
Mischungsverha¨ltnisse, die ihr Maximum von 58 ppb von 16:00 bis 17:00 Uhr
erreichen.
Ergebnisse: Modell 1 (ohne NMKW) Zur Zeit des gemessenen Maximums
sind im Modell ohne NMKW 12 ppt HO " vorhanden (Abbildung 3.29). Zwischen
ohne NMKW modellierten HO " und gemessenem RO # betra¨gt das Verha¨ltnis
1:7 an diesem Zeitpunkt. Dieses Verha¨ltnis ist deutlich ho¨her als in den mittleren
Tagesga¨ngen bei FIELDVOC-1 und OCTA-IZANA mit Verha¨ltnissen von 1:4 und
1:3 (Abbildungen 3.4, S. 66, und 3.16, S. 85). Bei FIELDVOC 2 ist der Einfluss












Abbildung 3.29: Gemessene (fett) und modellierte Mischungsverha¨ltnisse von
HO " (du¨nn) im mittleren Tagesgang von FIELDVOC 2
Modell2: Ozon Die ¨Ubereinstimmung zwischen gemessenen und modellierten
Tagesgang ist in erster Na¨herung bis 16:00 Uhr gegeben. In beiden Tagesga¨ngen
findet bis zum Nachmittag eine Netto-Produktion von Ozon statt. Die Abweichun-
gen des modellierten vom gemessenen Tagesgang lassen sich in drei Phasen auf-
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teilen. (1.) Der Beginn der Netto-Produktion von Ozon geschieht in der Messung
spa¨ter als im Modell (8:00 statt 7:00 Uhr). (2.) Die Netto-Ozon-Produktionsrate
zwischen 8:00 und 16:00 Uhr ist im Modell mit 5,8 ppb/hr ho¨her als in der Mes-
sung mit 4,6 ppb/hr. (3.) Der modellierte Tagesgang erreicht sein Maximum von
74 ppb um 18:00 Uhr statt zwischen 16:00 und 17:00 Uhr.
Im dritten Zeitraum werden das Isoprenmaximum (um 16:00 Uhr), das RO # -











Abbildung 3.30: Gemessene (fett) und modellierte (du¨nn) O $ -Mischungsverha¨lt-
nisse im mittleren Tagesgang von FIELDVOC 2
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3.3.7 Modellierung des 22. Juni
Am 22. Juni wurde die erste Intensivmessphase wa¨hrend FIELDVOC 2 durch-
gefu¨hrt. Dieser Tag war durch hohe Lufttemperaturen bis zu 30 6 C, schwache
Windbewegungen, erho¨hten Isopren-Emissionen und gemessenen RO # -Mischungs-
verha¨ltnissen bis 118 ppt gekennzeichnet. Die O $ -Mischungsverha¨ltnisse erreich-
ten ihr Tagesmaximum von 69 ppb gegen 18:00 Uhr.
CO-Mischungsverha¨ltnisse wurden von 6:00 bis 11:00 Uhr interpoliert, fu¨r
das RO # -Mischungsverha¨ltnis um 5:00 Uhr wurde das Mischungsverha¨ltnis von
6:00 Uhr (3 ppt) angenommen.
Modell-Ergebnisse: Modell 1 Im gemessenen RO # -Tagesgang werden 118 ppt
RO # um 14:00 Uhr erreicht. Im ohne NMKW modellierten Tagesgang werden zu
dieser Zeit 18 ppt HO " erreicht (Abbildung 3.31), was einem Verha¨ltnis von 1:7
zwischen modelliertem HO " zum gemessenen RO # entspricht. Dieses Verha¨ltnis












Abbildung 3.31: Gemessene (fett) und modellierte Mischungsverha¨ltnisse von
HO " (du¨nn) fu¨r den 22.6.
Modell 2: Ozon Im gemessenen Tagesgang werden im Maximum (18:00 Uhr)
O $ -Mischungsverha¨ltnisse von 69 ppb erreicht. Der modellierte Tagesgang verla¨uft
3.3. FIELDVOC 2 IN TABUA (PORTUGAL) 105
u¨berwiegend unter dem gemessenen Tagesgang (Abbildung 3.32, S). Das Maxi-
mum des modellierten Tagesganges wird zwischen 18:00 und 19:00 Uhr erreicht
(63 ppb). Zwischen 9:00 und 16:00 Uhr weisen der gemessenene und der mo-
dellierte Tagesgang die gleiche Steigung auf. Wie auch im mittleren Tagesgang
(vgl. Abb. 3.30, S. 103) la¨sst sich das Modellergebnis in drei Abschnitten betrach-
ten. Bis um 9:00 und ab 17:00 Uhr treten unterschiedliche Netto-Produktionsraten
auf, zwischen 9:00 und 17:00 Uhr ist die Netto-Produktionsrate etwa gleich groß
(4 ppb O $ /hr). Ohne die Abweichung bis um 9:00 Uhr wa¨re bis um 17:00 Uhr












Abbildung 3.32: Gemessene (fett) und modellierte (du¨nn) O $ -Mischungsverha¨lt-
nisse fu¨r den 22.6.
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3.3.8 Modellierung des 29. Juni
Am zweiten Tag der dritten Intensivmessphase herrschten ho¨here Lufttemperatu-
ren (bis 31 6 C) als im mittleren Tagesgang (bis 26 6 C) vor. Die erho¨hten Lufttem-
peraturen waren verbunden mit ho¨heren Mischungsverha¨ltnissen von Isopren und
Ozon. Deutlich erho¨ht war der RO # -Tagesgang.
Ergebnisse: Modell 1 Im gemessenen RO # -Tagesgang werden um 15:00 Uhr
Mischungsverha¨ltnisse von 236 ppt erreicht (Abbildung 3.33). Der ohne NMKW
modellierte HO " -Tagesgang erreicht zu dieser Zeit Mischungsverha¨ltnisse von
14 ppt, somit betra¨gt zwischen ohne NMKW modelliertem HO " und gemesse-
nen RO # ein Verha¨ltnis von 1:17 zu diesem Zeitpunkt. Dieses Verha¨ltnis ist das
ho¨chste bisher rmittelte Verha¨ltnis dieser Kampagne und ho¨her als die Verha¨lt-
nisse bei FIELDVOC 1 und OCTA-IZANA. Diese Tatsache ist ein Hinweis auf












Abbildung 3.33: Gemessene (fett) und modellierte Mischungsverha¨ltnisse von
HO " (—) und CH $ O " ( :,:,: ) fu¨r den 29.6.
Modell 2: Ozon Wie auch im mittleren Tagesgang sind die modellierten O $ -
Mischungsverha¨ltnisse im Tagesgang ho¨her als die gemessenen Mischungsverha¨lt-
nisse (Abbildung 3.34). Im gemessenen Tagesgang ist bis um 17:00 Uhr eine deut-
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liche Nettoproduktion von Ozon zu erkennen. Der modellierte Ozon-Tagesgang
zeigt einen sta¨rkeren Anstieg zwischen 8:00 und 10 Uhr.
Wie im mittleren Tagesgang und am 22.6. (s. S. 103 und 105) sind wieder drei
Abschnitte pra¨sent. Bis um 10:00 Uhr sind die Netto-Produktionsraten von Ozon
im Modell und in der Messung unterschiedlich. Zwischen 10:00 und 17:00 Uhr
sind die Produktionsraten vergleichbar groß (10 ppb/hr und 9 ppb/hr in Modell
bzw. Messung). Die Abweichung des modellierten Tagesganges vom gemessenen
wird vor allem durch die Abweichungen vor 10:00 Uhr verursacht. Nach 17:00
Uhr, dem gemessenen O $ -Maximum treten, wie in den bisherigen im Modell be-











Abbildung 3.34: Gemessene (fett) und modellierte (du¨nn) O $ -Mischungsverha¨lt-
nisse am 29.6.
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3.3.9 Modellierung des 7. Juli
Der zweite Tag der vierten Intensivmessphase war nur wenig ku¨hler als der Durch-
schnitt der Kampagne. Die Maxima der RO # - und O $ -Mischungsverha¨ltnisse wa-
ren mit 103 ppt und 74 ppb ho¨her als die Tagesmaxima des mittleren Tagesganges
(84 ppt und 58 ppb). Dagegen waren die Isopren-Mischungsverha¨ltnisse mit etwa
2 ppb nur halb so hoch wie im mittleren Tagesgang.
Ergebnisse: Modell 1 Am 7.7. wurden um 13:00 Uhr 103 ppt RO # gemes-
sen (Abbildung 3.35). Zur gleichen Zeit werden im Modell (Modelllauf ohne
NMKW) 17 ppt HO " erreicht, was einem Verha¨ltnis von 1:6 zwischen ohne NMKW
modelliertem HO " und gemessenem RO # entspricht. Dieses Verha¨ltnis ist etwas
geringer als im mittleren Tagesgang (1:7). Damit kann angenommen werden, dass
der Einfluss der NMKW an diesem Tag geringer ist, was auch durch die verrin-












Abbildung 3.35: Gemessene (fett) und modellierte Mischungsverha¨ltnisse von
HO " (du¨nn) fu¨r den 7.7.
Modell 2: Ozon Wie auch im mittleren Tagesgang und am 29.6. liegt der mo-
dellierte Ozon-Tagesgang u¨ber dem gemessenen, was hauptsa¨chlich durch die un-
terschiedlichen Produktionsraten zwischen 5:00 und 9:00 verursacht wird. Um
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18:00 Uhr wird im modellierten Tagesgang das Maximum von 96 ppb erreicht.
Zu dieser Zeit werden 59 ppb O $ gemessen. Im gemessenen Tagesgang tritt das
Maximum um von 74 ppb um 16:00 Uhr auf, im Modell sind zum gleichen Zeit-
punkt 93 ppb O $ vorhanden. Um 21:00 wurden 49 ppb O $ gemessen, im Modell
erscheinen 86 ppb O $ . Wie an den anderen im Modell betrachteten Tagesga¨ngen
dieser Kampagne ko¨nnen drei Phasen unterschieden werden. In den Morgenstun-
den beginnt die Netto-Produktion von Ozon (Messwerte) etwa eine Stunde spa¨ter
als im Modell. Von 8:00 bis 16:00 Uhr ist in beiden (Modell und Messung) Ta-
gesga¨ngen eine Ozon-Produktion (um 63 bzw. 53 ppb O $ ) zu erkennen, im Modell
ist sie in dieser Zeit um 19% erho¨ht. Die gro¨ßten Abweichungen in der Netto-
Ozon-Produktionsrate treten, wie an den anderen modellierten Tagesga¨ngen, in












Abbildung 3.36: Gemessene (fett) und modellierte (du¨nn) O $ -Mischungsverha¨lt-
nisse fu¨r den 7.7.
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3.3.10 Diskussion
RO # -Quellen: Die gemessenen RO # -Tagesmaxima lagen fu¨r die modelllierten
Tagesga¨nge im Bereich von 55 bis 237 ppt. Aus den Modellla¨ufen lassen sich fu¨r
diese Tage Maxima von 11—18 ppt HO " ableiten, wenn die Modellla¨ufe ohne
NMKW durchgefu¨hrt werden. Die Verha¨ltnisse zwischen modellierten HO " und
gemessenen RO # liegen bei 1:6—1:17 zu Zeiten der gemessenen RO # -Tages-
maxima.
Das ho¨chste Verha¨ltnis (1:17) tritt am 29.6. auf, einem Tag, dessen Lufttem-
peraturen (bis 30 6 C) ho¨her waren als an anderen Tagen dieser Kampagne und an
dem hohe Isopren-Mischungsverha¨ltnisse (bis ca. 6 ppb) auftraten. Das niedrigste
Verha¨ltnis (6-fach) wird am 7.7. festgestellt, einem Tag mit Lufttemperaturen bis
23
6
C und geringen Isopren-Mischungsverha¨ltnissen (unter 2 ppb). Dies belegt,
dass die Produktion von RO # am Messort durch Isopren bestimmt wird.
Die Reaktion von Isopren mit OH verla¨uft sehr schnell ( ; (*)<+0->= " 1/s), al-
so etwa 5 mal schneller als die Reaktion von Ethan mit OH. Auf Grund der
komplexeren Struktur von Isopren (mehr CH-Gruppen) ko¨nnen bei der Isopren-
Oxidation mehr Folgeprodukte und sekunda¨re Peroxyradikale entstehen. Nach
Bonsang (1995) bestanden 90% aller NMKW am Messort aus Isopren.
In den Modellstudien von Poisson et al. (2000) (siehe auch Anhang C, S.
149ff) wurde ermittelt, dass die Isopren-Oxidation zu 45% des beobachteten RO #
am Messort beitra¨gt. 10% der beobachteten RO # entstanden in der Oxidation von
Terpenen, die restlichen 45% wurden in der Oxidation von CO und von anderen
Kohlenwasserstoffen erzeugt.
Ozon: In den Modellstudien verla¨uft der modellierte Ozon-Tagesgang oft ho¨her
als der gemessene. Als Erkla¨rungen werden hier Reaktionen mit Halogenverbin-
dungen (BrO) und eine erho¨hte Ozon-Deposition diskutiert.
Werden Reaktionen mit Halogenen als Erkla¨rung der Abweichungen zwischen
Modell und Messung in Erwa¨gung gezogen, so kann der Einfluss von BrO (als
Surrogat fu¨r die Halogenverbindungen) am Messort im Modell untersucht wer-
den. Dazu wurden die Reaktionen (R54), (R55) und (R56) (s. Seite 75) in das
Modell integriert und die Modellla¨ufe mit verschiedenen BrO-Annahmen durch-
gefu¨hrt. Im mittleren O $ -Tagesgang kann so ein BrO- ¨Aquivalent von 1000 ppt
abgeleitet werden. Dieses Mischungsverha¨ltnisse ist ho¨her, als von Hausmann et
al. (1994) und Richter et al. (1998) als obere Grenze fu¨r BrO in der Tropospha¨re
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(40 ppt) angesehen wird. Gegen einen BrO-Einfluss spricht außerdem, dass in
weiten Teilen des Ozon-Tagesganges (vom Vormittag biszum Nachmittag) eine
gute ¨Ubereinstimmung der O $ -Produktionsrate im Modell und in der Messung be-
steht, was zeigt, dass die Ozon-Produktionsrate im Modell richtig ermittelt wird
und dass morgens und am spa¨ten Nachmittag Prozesse auftreten, die im Modell
unvollsta¨ndig beru¨cksichtigt werden.
In den gemessenen Ozon-Tagesga¨ngen beginnt der morgendliche Anstieg in
der Regel spa¨ter als nach den Modellla¨ufen zu erwarten wa¨re. Als Erkla¨rung fu¨r
dieses Verhalten ko¨nnen Depositionsvorga¨nge in Erwa¨gung gezogen werden. Der
spa¨te O $ -Anstieg an Tagen mit morgendlichem Nebel ist ein Hinweis auf eine
erho¨he Deposition von O $ durch Nebeltro¨pchen und an feuchten Blattoberfla¨chen.
Die Deposition von Ozon an feuchten Oberfla¨chen ist allerdings gering, so dass
die beobachte Charakteristik des morgendlichen Tagesganges auch auf die Depo-
sition von NO " an feuchten Oberfla¨chen und Nebeltro¨pfchen beruhen kann, oder
andere Verlustprozesse in Erwa¨gung gezogen werden mu¨ssen. Auch die Abwei-
chungen des Modell-Tagesganges am Nachmittag kann so nicht erkla¨rt werden.
Bis zum Temperaturmaximum am spa¨ten Nachmittag ist die ¨Ubereinstimmung
zwischen der O $ -Produktionsrate im Modell und in der Messung allgemein gut.
Ein mo¨glicher Grund ko¨nnte sein, dass sich der Tagesgang der Ozon-Deposition
zu dieser Zeit sta¨rker vera¨ndert, als im Modell angenommen wird. Fu¨r diese Hypo-
these liegen keine Beweise vor, da bei FIELDVOC 2 keine Messungen der Grenz-
schichtho¨he und der Depositionsgeschwindigkeiten vorgenommen wurden.
112 KAPITEL 3. MESSUNGEN VON PEROXYRADIKALEN
3.4 PRICE 1
Die PRICE-Kampagne wurde organisiert als eine formelle Vergleichskampagne
fu¨r Messungen von Peroxyradikalen und wurde durchgefu¨hrt vom 2. bis 18. Au-
gust 1994 im Su¨dschwarzwald, auf der TOR 1-Station No.11 auf dem Schauins-
land (1220 m u¨b. NN) in der Na¨he von Freiburg. An der Vergleichskampagne
nahmen ein MIESR-Instrument und fu¨nf chemische Versta¨rker teil. Der Vergleich
der Messdaten erfolgte nach einem formellen Protokoll. Die Ergebnisse der Ver-
gleichskampagne sind in Volz-Thomas et al. (1997) ausfu¨hrlich beschrieben, die
Ergebnisse der RO # -Vergleichsmessungen zwischen dem IUP- und dem MIESR-
Instrument sind im Anhang B.2 (S. 145) beschrieben.
3.4.1 Beschreibung des Messortes
Die TOR-Station No. 11 liegt in einer Ho¨he von 1220 u¨b. NN auf dem sich in ost-





48' E, 1284 m u¨b. N.N.) und Hundsru¨cken im su¨dlichen
Schwarzwald, in der Na¨he (5 km) von Freiburg (120 000 Einwohner). Im no¨rd-
lichen und nordwestlichen Sektor sind die umgebenden Berge und Ta¨ler u¨ber-
wiegend mit Nadelwald besetzt. Die Stadt Freiburg ist nordwestlich der Station
gelegen, etwa 10 km vom Oberrheingraben entfernt. Freiburg und das Oberrhein-
tal sind starken anthropogenen Einflu¨ssen unterworfen, die ho¨chsten NMKW-
Emissionen werden erwartet im nordwestlichen Sektor. durch das westlich ge-
legene Rheintal fu¨hrt eine stark frequentierte Bundesautobahn. Zur weiteren Um-
gebung geho¨ren die Industriegebiete von Karlsruhe, Basel und Stuttgart, deren
Emissionen ebenfalls zur Zusammensetzung der lokalen Luftmasse beitragen.
Die unmittelbare Umgebung der TOR-Station (Entfernung etwa 400 m o¨stlich
vom Gipfel des Schauinsland) ist hauptsa¨chlich bewachsen mit Laub- und Nadel-
wald in Richtung Su¨den, Westen und Nordwesten. Die Strasse zur Station war
fu¨r den allgemeinen Strassenverkehr gesperrt, die westlich der Station gelegene
Schauinslandstraße war tagsu¨ber durch Ausflugsverkehr stark befahren.
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3.4.2 Meteorologische Randbedingungen
Wind
Die lokale Verteilung der Windrichtungen ist am Schauinsland stark durch die lo-
kale Orographie und die Na¨he zum Oberrheintal beeinflusst. Die Verteilung der
Windrichtungen zeigt ein starkes Maximum fu¨r nordwestlichen Wind. Unter Be-
dingungen mit schwachen geostrophischen Winden unterliegt die Mess-Station
auf dem Schauinsland dem Einfluss des Talwindes, wodurch belastete Luftmas-
sen aus dem Zartener Becken und Freiburg zum Messort herangefu¨hrt werden.
Wetterlage
Im Zeitraum bis zum 12. August herrschte eine Scho¨nwetterlage vor, mit dem
Einfluss eines Tiefdruckausla¨ufers verschlechterte sich das Wetter deutlich (dich-
te Regenwolken, Wind, Nebel und geringere Lufttemperaturen). Nach der Wetter-
besserung am 14. August wurden die In-Situ-Messungen wieder aufgenommen.
3.4.3 Luftchemische Randbedingungen
Stickoxide
NO: Die gemessenen NO-Mischungsverha¨ltnisse erstreckten sich bis 2,39 ppb,
mit einem Median von 0,03 ppb (Mittelwert = 0,12 8 0,22 ppb). Die Tagesma-
xima werden ha¨ufig zwischen 11:30 und 12:00 Uhr erreicht. Die ho¨chsten NO-
Mischungsverha¨ltnisse traten bei Winden aus 300 6 bis 330 6 auf.
NO " : Die Mischungsverha¨ltnisse von NO " ersteckten sich von 0,3 bis 4 ppb,
mit einzelnen Messwerten bis 13 ppb.
Wie bei den NO-Messungen traten die ho¨chsten NO " -Mischungsverha¨ltnisse
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Ozon
Auf der Messkampagne wurden O $ -Mischungsverha¨ltnisse von 33 bis 97 ppb mit
einem Median von 60 ppb (Mittelwert = 60 8 12 ppb) gemessen. Das Kampa-
gnenmaximum von 97 ppb trat am 6. August gegen 14:00 Uhr auf. Wa¨hrend der
Kampagne lassen sich die O $ -Mischungsverha¨ltnisse in drei Abschnitte einteilen:
Anstieg der O $ -Tagesmaxima bis 4. August (80 ppb und mehr), Abnahme der
O $ -Tagesmaxima bis 11. August (40 ppb) und erneuter Anstieg (auf 60 ppb).
Kohlenmonoxid
Wa¨hrend der RO # -Messungen wurden CO-Mischungsverha¨ltnisse von 103 bis
384 ppb und einem Median von 176 ppb (Mittelwert = 185 8 53 ppb) registriert.
Im mittleren Tagesgang liegen die Mischungsverha¨ltnisse in den Morgen- und
Vormittagstunden bis 9:30 Uhr im Bereich von 155 bis 170 ppb, danach findet
ein Anstieg auf bis zu 246 ppb um 13:00 Uhr statt. Anschliessend nehmen die
Mischungsverha¨ltnisse ab auf unter 170 ppb (um 23:30 Uhr). Bei Windrichtungen
aus Nord-West treten erho¨hte CO-Mischungsverha¨ltnisse auf.
Kohlenwasserstoffe
Aus den zur Verfu¨gung stehenden Kohlenwasserstoff-Messergebnissen vom Vor-
jahr (August 1993) la¨sst sich im Mittel ein Anstieg der Kohlenwasserstoffe Ethan,
Propan und i-Pentan im Tagesgang erkennen. Im Mittel wurden die Maxima ge-
gen 21:00 Uhr erreicht.
3.4.4 Betrieb des Radikaldetektors und Auswerteverfahren
Der Einlass des Radikalversta¨rkers wurde in einer Ho¨he von 14 m an der Westseite
des TOR-Stationsgeba¨udes aufgebaut. Der NO " -Detektor wurde ta¨glich kalibriert,
Radikal- Kalibrationenen des Detektors wurden im Abstand von 1 bis 2 Tagen
(Photolyse von Wasserdampf als HO " -Quelle) durchgefu¨hrt. Zusa¨tzlich erfolgten
PAN-Kalibrationen des Detektors, bei denen der PAN-Gaschromatograf der TOR-
Station zur Quantifizierung des PAN-Gehaltes der Vorlagelo¨sung verwendet wur-
de, so dass der Umbau des Radikaldetektors zur PAN-Quantifizierung entfallen
konnte. Die PAN-Thermolyse fand dabei vor dem Einlass des Radikaldetektors
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statt, so dass der gesamte Detektor (einschließlich Ansaugstutzen) der Kalibrati-
on unterzogen wurde. Aus den HO " -Kalibrationen ergaben sich Kettenla¨ngen von
210 8 10.
Korrektur der Messdaten
Die auf der Messkampagne durch die HO " -Kalibrationen ermittelten Kettenla¨ngen
wurden nach dem Vorliegen aktueller Ergebnisse von Messungen des Sauerstoff-
Absorptionsquerschnittes korrigiert (um 12,5%).
Die RO # -Messdaten wurden außerdem korrigiert um den Einfluss der Luft-
feuchte auf die Kettenla¨nge (s. Abschnitt 2.2.8 auf S. 48).
Nach Durchfu¨hrung beider Korrekturen ergab sich eine Detektor-Kettenla¨nge
von 126 8 6 fu¨r die RO # -Messungen wa¨hrend PRICE.
3.4.5 Ergebnisse der RO 9 -Messungen
Wa¨hrend der PRICE 1-Kampagne wurden RO # -Mischungsverha¨ltnisse bis zu 68
ppt (am 8.8.93 um 13:00 Uhr) gemessen (Abbildung 3.37 auf S. 116). Am 4.8. und
5.8.,dem 5.8. und 6.8. und vom 12.8. bis 15.8. wurden die Außenluftmessungen
wegen schlechten Wetters (Regen, Starkwind) unterbrochen und Vergleichsmes-
sungen der Detektoren sowie der unterschiedlichen Eichverfahren angesetzt.
Im mittleren Tagesgang (s. Abb. 3.38 auf S. 116) treten die ho¨chsten Mi-
schungsverha¨ltnisse um 10:30 und 14:00 Uhr auf. Zwischen 10:30 und 14:00 Uhr
sind die Mischungsverha¨ltnisse geringer, was darauf zuru¨ckzufu¨hren ist, dass die
NO-Mischungsverha¨ltnisse zu dieser Zeit ihr Maximum erreichen. Zu dieser Zeit
gelangte belastete Luft aus Freiburg die Station (Bergwind).
Hohe RO # -Mischungsverha¨ltnisse treten bei Scho¨nwetterbedingungen mit in-
tensiver Sonneneinstrahlung und erho¨hten Temperaturen auf.













Abbildung 3.37: RO # wa¨hrend PRICE 1: Ergebnisse der Außenluftmessungen.













Abbildung 3.38: RO # wa¨hrend PRICE 1: Mittlerer Tagesgang (Mittelwerte aller
Stundenwerte und Standardabweichungen der Mittelwerte)
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3.4.6 Modellierungen von RO 9 -Tagesga¨ngen
Modellierungen von RO # - und O $ -Tagesga¨ngen wurden in der Zeit von 5:00 Uhr
bis 21:00 Uhr durchgefu¨hrt, was der Zeit zwischen Morgen- und Abendda¨mme-
rung entsprach. Die Modellierungen wurden fu¨r den mittleren Tagesang und fu¨r
den 3., 11. und 15. August 1994 durchgefu¨hrt.
Im Messdatensatz der Kampagne sind nur die Photolyseraten von O " (j(NO " ))
enthalten. Die weiteren in das Modell eingegebenen Photolyseraten wurden nach
Gleichung 2.12 (S. 52) ermittelt. Die Werte der anderen Parameter (Spurengase,
Temperatur, Luftfeuchte) wurden dem Messdatensatz der TOR-Station entnom-
men. Fu¨r die Ozon-Deposition wurde der in Abb. 2.5 (s.S. 57) gezeigte Tages-
gang zwischen 5:00 und 21:00 Uhr angenommen. Der Luftdruck wurde in den
Modellla¨ufen mit 873 hPa angenommen.
3.4.7 Modellierung des mittleren RO 9 -Tagesganges
Im mittleren Tagesgang erreichen die RO # -Mischungsverha¨ltnisse ihr absolutes
Maximum von 30 ppt um 11:00 und ein zweites Maximum von 25 ppt um 16:00
Uhr (vgl. Abb. 3.38 auf S. 116).
Ergebnisse: Modell 1 Zur Zeit des ersten RO # -Maximums (30 ppt um 11:00
Uhr) entstehen im Modelllauf ohne NMKW 4 ppt HO " , was einem Verha¨ltnis von
von etwa 1:7 zwischen ohne NMKW modelliertem HO " und gemessenen RO #
entspricht (Abb. 3.39, S. 118). Dieses Verha¨ltnis ist so hoch wie im mittleren
Tagesgang von FIELDVOC 2, und ho¨her als in den mittleren Tagesga¨ngen von
FIELDVOC 1 (1:4) und OCTA-IZANA (1:3), bei denen ein geringerer NMKW-
Einfluss besteht.
Modell 2: Ozon Der gemessene Ozon-Tagesgang kann im Modell zufrieden-
stellend modelliert werden (Abb. 3.40, S. 118). Im gemessenen Tagesgang tritt
zwischen 5:00 Uhr und 21:00 Uhr ein schwacher Anstieg um 3 ppb von 60 ppb
auf 63 ppb auf. Im Modell fa¨llt der O $ -Anstieg mit 6 pbb etwas ho¨her aus. Der mo-
dellierte O $ -Tagesgang verla¨uft teilweise bis zu 10 ppb ho¨her als der gemessene
Tagesgang.












Abbildung 3.39: Gemessene (fett) und modellierte Mischungsverha¨ltnisse von











Abbildung 3.40: Gemessene (fett) und im Modell 2 berechnete O $ -
Mischungsverha¨ltnisse (du¨nn) fu¨r den mittleren Tagesgang wa¨hrend PRICE 1
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3.4.8 Modellierung des 3. August





C (17:30 Uhr) an. Zwischen 10:00 Uhr und 19:00 kam der Wind aus nord-
westlichen Richtungen, vorher und nachher aus Su¨dost. Die Sonneneinstrahlung
wurde mittags zwischen 10:30 und 15:00 Uhr durch leichte Bewo¨lkung abge-
schwa¨cht, somit wurde das j(NO " )-Maximum von 5,25 (*)<+0- $ 1/s um 10:30 Uhr
erreicht. Die Mischungsverha¨ltnisse von NO und NO " erreichten ihre Maxima um
12:00 Uhr (0,9 ppb und 5,95 ppb). Die CO-Mischungsverha¨ltnisse bewegen sich
von 122 ppb (8:30 Uhr) bis 270 ppb (11:30 Uhr). Die O $ -Mischungsverha¨ltnisse
stiegen auf 89 ppb um 21:00 Uhr an. Die gemessenen RO # -Mischungsverha¨ltnis-
se stiegen an auf 59 ppt um 16:00 Uhr.
Ergebnisse: Modell 1 Im Modelllauf ohne NMKW erscheinen zur Zeit des ge-
messenen RO # -Maximums 7 ppt HO " . Zu dieser Zeit liegt zwischen HO " (Modell
ohne NMKW) und gemessenen RO # ein Verha¨ltnis von 1:8 vor, welches etwas
ho¨her ist als im mittleren Tagesgang, so dass angenommen werden kann, dass
der NMKW-Einfluss an diesem Tag leicht eho¨ht ist, was bei dem aufgetretenem












Abbildung 3.41: Gemessene (fett) und modellierte Mischungsverha¨ltnisse von
HO " (du¨nn) fu¨r den 3.8.
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Modell 2: Ozon Zwischen modelliertem und gemessenen O $ -Tagesgang liegt
bis um 14:00 Uhr eine gute ¨Ubereinstimmung vor, mit Abweichungen bis zu 5
ppb. Danach verla¨uft der modellierte O $ -Tagesgang bis zu 15 ppb ho¨her als der











Abbildung 3.42: Gemessene (fett) und im Modell 2 berechnete (du¨nn) O $ -
Mischungsverha¨ltnisse am 3.8.
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3.4.9 Modellierung des 11. August
Am 11. August trat tagsu¨ber Wind aus su¨dlichen Richtungen auf. Die Lufttem-
peraturen stiegen auf 17 6 C um 11:00 Uhr. Von 10:30 Uhr bis 16:30 Uhr fu¨hr-
te das Auftreten von Bewo¨lkung zu einer Verringerung der gemessenen NO " -
Photolyseraten, so dass das Maximum der Photolyserate (j(NO " )= 8,28 (/),+ - $ 1/s)
bereits um 10:00 Uhr registriert wurde. Die CO-Mischungsverha¨ltnisse erstreck-
ten sich von 115 bis 174 ppb, die Maxima von NO und NO " traten um 14:00 auf.
Die O $ -Mischungsverha¨ltnisse lagen zwischen 39 und 51 ppb, ohne Anzeichen
einer Produktion von O $ (Fehlen eines ausgepra¨gten Tagesganges).
Dagegen zeigen die RO # -Mischungsverha¨ltnisse einen ausgepra¨gten Tages-
gang, im Maximum (11:00 Uhr) wurden 28 ppt erreicht.
Ergebnisse: Modell 1 Im modellierten Tagesgang werden zur Zeit des gemes-
senen RO # -Tagesmaximums im Modelllauf ohne NMKW 10 ppt HO " erreicht
(Abbildung 3.43, S. 122). Dieses entspricht einem Verha¨ltnis zwischen HO " (Mo-
dell ohne NMKW) und RO # (Messung) von etwa 1:3 an diesem Zeitpunkt. Dieses
Verha¨ltnis ist das bisher geringste Verha¨ltnis wa¨hrend der Kampagne, ein Hinweis
auf einen verringerten NMKW-Einfluss an diesem Tag im Zusammenhang mit
dem aufgetretenem Su¨dwind.
Modell 2: Ozon Um 5:00 Uhr wurden 42 ppb O $ gemessen, bei einer gerin-
gen Netto-Ozonproduktion wurden um 21:00 Uhr 44 ppb O $ erreicht. Im Modell
betra¨gt das O $ -Mischungsverha¨ltnis zu dieser Zeit 42 ppb. Der gemessene O $ -
Tagesgang kann im Modell gut reproduziert werden (3.44, S. 3.44). Die Abwei-
chungen des modellierten vom gemessenen Ozon-Tagesgang betragen nicht mehr
als 4 ppb.












Abbildung 3.43: Gemessene (fett) und modellierte Mischungsverha¨ltnisse von











Abbildung 3.44: Gemessene (fett) und im Modell 2 berechnete (du¨nn) O $ -
Mischungsverha¨ltnisse am 11.8.
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3.4.10 Modellierung des 15. August
Der 15. August zeichnete sich durch weitgehende Wolkenfreiheit aus. An die-
sem Tag erreichten die NO " -Photolyseraten ihr Tagesmaximum von j(NO "?ﬃ
@BADCEC
(F),+0-
$ 1/s um 12:00 Uhr. Die Lufttemperaturen stiegen von 7 6 C auf 16 6 C
an. Zwischen 9:00 und 19:00 Uhr herrschten Winde aus Nord-Nordwest vor, sonst
aus Richtung Su¨d, die Windgeschwindigkeiten waren mit weniger als 2 m/s ver-
gleichbar zum mittleren Tagesgang.
Die CO-Mischungsverha¨ltnisse lagen zwischen 148 und 234 ppb (12:00 Uhr),
Die NO # -Maxima von 1,03 ppb fu¨r NO und 2,93 ppb fu¨r NO " traten ebenfalls
um 12:00 Uhr auf. NO " erreicht ein zweites, absolutes Maximum (3,12 ppb) um
18:30 Uhr. Beide Stickoxide zeigen im Tagesgang einen Anstieg ab 10:00 Uhr
um 0,6 ppb fu¨r NO und 1,6 ppb fu¨r NO " innerhalb kurzer Zeit (30 Minuten). Im
O $ -Tagesgang la¨sst sich nur ein schwacher Anstieg von 52 auf 65 ppb um 21:00
Uhr erkennen. Die RO # -Mischungsverha¨ltnisse erreichen ihr Maximum von 20
ppt morgens in der Zeit von 8:00 bis 9:00 Uhr, danach nehmen die Mischungs-
verha¨ltnisse ab. Um 14:00 Uhr wird ein zweites Maximum gemessen.
Ergebnisse: Modell 1 Um 9:00 Uhr erscheinen im Modell ohne NMKW 7 ppt
HO " , was einem Verha¨ltnis von etwa 1:3 zwischen HO " im Modell und gemesse-
nen RO # entspricht (Abbildung 3.45, S. 124). dieses Verha¨ltnis ist so groß wie am
11.8., an beiden Tagen ist der NMKW-Einfluss anscheinend verringert, trotz des
am 15.8. vorherrschenden Nordwestwindes. Eine Besonderheit dieses Messtages
war, dass dies der erste Messtag nach der durch Schlechtwetter bedingten dreita¨gi-
gen Pause war.
Modell 2: Ozon Im gemessenen O $ -Tagesgang steigt das O $ -Mischungsverha¨lt-
nis an von 52 ppb um 5:00 Uhr auf 65 ppb um 21:00 Uhr. Im Modell werden um
21:00 Uhr 59 ppb O $ ermittelt (Abbildung 3.46, S. 124). Die ¨Ubereinstimmung
des Modell-Tagesganges mit den O $ -Messungen ist gut. Erst ab 16:00 Uhr ist die
Abweichung gro¨ßer als 4 ppb.












Abbildung 3.45: Gemessene (fett) und modellierte Mischungsverha¨ltnisse von











Abbildung 3.46: Gemessene (fett) und im Modell 2 berechnete (du¨nn) O $ -
Mischungsverha¨ltnisse am 15.8.
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3.4.11 Diskussion der Ergebnisse der PRICE-Kampagne
RO # -Quellen
In den fu¨r die Modellstudien ausgewa¨hlten Tagesga¨ngen traten gemessene RO # -
Mischungsverha¨ltnisse bis zu 59 ppt auf, in den Modellla¨ufen im Modell 1 ohne
NMKW lagen die HO " -Mischungsverha¨ltnisse zwischen 4 und 10 ppt zu Zei-
ten der gemessenen RO # -Maxima. Zwischen HO " im Modell 1 (Modelllauf oh-
ne NMKW) und gemessenem RO # betragen die Verha¨ltnisse 1:3—1:8 zu Zei-
ten der gemessenen RO # -Maxima. Im mittleren Tagesgang ist das Verha¨ltnis
(1:7) so hoch wie im mittleren Tagesgang von FIELDVOC 2, und ho¨her als bei
FIELDVOC 1 (1:4) und OCTA-IZANA (1:3). Diesen Messort zeichnet aus, dass
er in der Na¨he von starken anthropogenen Emissionen gelegen ist. Belastete Luft
aus dem Oberrheintal und aus Freiburg wird hauptsa¨chlich bei Nordwest-Wind
zum Schauinsland herangefu¨hrt. So tritt das maximale Verha¨ltnis (1:8) am 3.8. bei
Nordwest-Wind und das geringste Verha¨ltnis (1:3 am 11.8.) bei su¨dlichem Wind
auf. In su¨dlicher Richtung befanden sich kaum anthropogene NMKW-Quellen.
Ozon
An den ausgwa¨hlten Tagesga¨ngen findet eine Ozonproduktion um 2—24 ppb
(zwischen 5:00 und 21:00 Uhr) statt. Gut im Modell reproduziert werden die O $ -
Tagesga¨nge am 11. und 15.8., mit geringem (3 ppb O $ ) bzw. hohem (13 ppb O $ )
Anstieg. Am 3.8. ist die ¨Ubereinstimmung des modellierten mit dem gemessenen
Ozon-Tagesgang bis 14:00 Uhr noch gut, danach verla¨uft der modellierte Tages-
gang ho¨her. Auch im mittleren Tagesgang entsteht im Modell mehr Ozon als ge-
messenen wird. Als Ursache fu¨r die Abweichungen zwischen modelliertem und
gemessenem Tagesgang werden hier Depositionsprozesse, Halogenverbindungen
und Transport diskutiert.
Deposition: Die Netto-Bilanz der Ozonproduktion wird im Modell vom an-
genommenen Tagesgang der Ozon-Deposition beeinflusst. Messungen der Ozon-
Depositionsgeschwindigkeit und der Grenzschichtho¨he liegen fu¨r diese Kampa-
gne nicht vor, ein Einfluss der meteorologischen Randbedingungen auf die O $ -
Depositionsgeschwindigkeit kann aber nicht ausgeschlossen werden.
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BrO-Reaktion: Die Abweichungen des Modell-Tagesganges vom gemessenen
Tagesgang kann ein Hinweis auf O $ -Verlustreaktionen sein, die nicht im Modell
vorhanden sind. Mo¨gliche Verlustreaktionen ko¨nnen Reaktionen von Halogenver-
bindungen, wie Brom-, Chlor- und Jodverbindungen mit Ozon, und deren Fol-
gereaktionen sein. Werden im Modell 2 die Reaktionen (R54)—(R56) (Seite 75)
eingefu¨gt, so werden die modellierten Ozon-Tagesga¨nge an die gemessenen Ta-
gesga¨nge angena¨hert. Der Tagesgang der Ozon-Depositionsgeschwindigkeit wur-
de dabei nicht vera¨ndert.
Im mittleren Tagesgang wird bei der Vorgabe von 200—300 ppt BrO eine
Verbesserung der ¨Ubereinstimmung des modellierten mit dem gemessenen Ta-
gesgang erreicht. Diese Mischungsverha¨ltnisse sind ho¨her als nach Hausmann et
al. (19994) und Richter et al. (1998) als obere Grenze fu¨r BrO in der Tropospha¨re
zu erwarten sind, so dass andere Verlustprozesse in Erwa¨gung gezogen werden
mu¨ssen, um die Abweichungen zwischen modelliertem und gemessenem Ozon
zu erkla¨ren.
Transportprozesse: Abweichungen des gemessenen vom modellierten Ozonta-
gesgang ko¨nnen verursacht werden, wenn Luft mit ho¨herem oder niedrigerem O $ -
Gehalt den Messort erreicht. Im Modell 2 wird die lokale Ozonproduktion unter
den gegebenen Randbedingungen (Photolyserate von NO " , Tagesgang von NO,
usw.) ermittelt. Wenn sich im Laufe des Tages der Ozongehalt der an den Messort
ankommenden Luft a¨ndert (z.B. Transport ozonarmer bzw. -reicher Luft), so kann
der gemessene O $ -Tagesgang durch diesen Transporteffekt zusa¨tzlich (zur Ozon-
produktion) modifiziert werden. Diese Transporteffekte sind nicht im Modell vor-
handen, so dass der gemessene Tagesgang in diesen Fa¨llen nicht vollsta¨ndig im
Modell reproduziert werden kann.
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3.5 Diskussion der Ergebnisse der Messkampagnen
3.5.1 RO 9 -Ergebnisse
RO # -Quellen
Auf den Kampagnen werden bis zu 238 ppt RO # gemessen. Zu Zeiten der gemes-
senen RO # -Maxima bestehen Verha¨ltnisse von 1:3—1:17 zwischen ohne NMKW
modellierten HO " und gemessenem RO # . Aus diesen Verha¨ltnissen la¨ßt sich ein-
scha¨tzen, in welchen Orten ein hoher NMKW-Einfluss auf die Produktion von
Peroxyradikalen besteht. Dazu werden die Ergebnisse der mittleren Tagesga¨nge
miteinander verglichen. Fu¨r die vier in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Kampagnen
liegt bei OCTA-IZANA der geringste NMKW-Einfluss vor. Im mittleren Tages-
gang betra¨gt das Verha¨ltnis nur 1:3 zwischen HO " im Modell (ohne NMKW) und
gemessenen RO # (am RO # -Maximum). Izana ist durch seine Lage (u¨ber 2000 m
Ho¨he) relativ abgeschirmt von anthropogenen und biogenen Emissionen, obwohl
bei Sonneneinstrahlung auf die Bergflanken, ein Transport belasteter Luftmassen
bergaufwa¨rts erfolgt. An diesen Tagen kann das o.g. Verha¨ltnis ho¨her (1:7—1:8)
sein.
Ein a¨hnliches Verha¨ltnis (1:4) tritt auf im mittleren Tagesgang der FIELD-
VOC-1-Kampagne, was darauf hinweist, dass auch an diesem Messort der NMKW-
Einfluss auch relativ gering war. Am Ort war Wind aus Westen (Seewind) der am
ha¨ufigsten auftretende Wind.
Ho¨her war das Verha¨ltnis im mittleren Tagesgang von FIELDVOC 2, mit 1:7.
An diesem Messort war der NMKW-Einfluss gro¨ßer als bei den beiden voran-
gegangenen Kampagnen. Der Messort war gekennzeichnet durch starke Isopren-
Emissionen (Eukalyptus-Plantage). Isopren ist der ha¨ufigste natu¨rliche Kohlen-
wasserstoff, der in die kontinentale Atmospha¨re emittiert wird. Bei der OH-ini-
tiierten Oxidation von Isopren werden sechs verschiedene Peroxyradikale produ-
ziert (Jenkin and Hayman, 1999), somit kann durch die Anwesenheit von Isopren
die Produktionsgeschwindigkeit von Ozon erho¨ht werden.
Genauso hoch (1:7) war dieses Verha¨ltnis im mittleren Tagesgang der PRICE-
Kampagne. An diesem Messort stiegen belastete Luftmassen zu bis zur Station
auf und es dominieren NMKW aus anthropogenen Quellen.
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Kampagne Ort (Vegetation) NMKW (Quellen)
FIELDVOC 1 Ku¨stenregion DMS aus Braun-
(Algenfelder) und Rotalgen (Tang)
OCTA-Izana Bergregion
(vereinzeltes Buschwerk)
FIELDVOC 2 Laubwald Isopren (aus
(Eukalyptus) Eukalyptusba¨umen)
PRICE 1 Schwarzwald Anthropogene Q. (Stadt)
(Mischwald) Biogene Q. (Mischwald)
Tabelle 3.2: Vegetation und NMKW-Quellen der Messorte
Die Ergebnisse der Modellla¨ufe mit dem Modell 1 (Radikalmodell) lassen sich
fu¨r die vier Messkampagnen zusammenfassen zu:
7 In Pointe de Penmarch (FIELDVOC 1) wird der Einfluss biogener NMKW
auf die RO " -Tagesga¨nge vom Einfluss anthropogener NMKW u¨berschrit-
ten.
7 Am Messort Izana (OCTA-Kampagne) ist der Einfluss anthropogener und
biogener NMKW gering.
7 Die hohen NMKW-Emissionen (Isopren) der Eukalyptusplantage bestim-
men die RO " -Tagesga¨nge bei der FIELDVOC-2-Kampagne.
7 Der Messort Schauinsland/Freiburg (PRICE 1) unterlag anthropogenen und,
im geringeren Maße, biogenen NMKW-Emissionen.
Unsicherheiten
In den gemessenen und modellierten RO # -Messungen treten ha¨ufig Abweichun-
gen auf. Teilweise treten die Maxima in den Modellen zu anderen Zeiten als in den
Messungen auf. Teilweise u¨bersteigen die modellierten Tagesga¨nge die gemesse-
nen. Dieses tritt ha¨ufig unter hohen NO # -Belastungen auf. Ein mo¨glicher Grund
fu¨r diese Abweichungen kann das verwendete Verfahren zur Mittelung der gemes-
senen RO # -Signale sein: Vermeintlich zweifelhafte Signale wurden von der Mit-
telung ausgenommen und es wurden Mittelwerte gebildet. Fu¨r die Genauigkeit der
Messungen ist es daher wichtig (1.) die Nachweisempfindlichkeit (Kettenla¨nge)
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zu erho¨hen, so dass der Einfluss der Untergrund-Schwankungen minimiert wird
und (2.) die Messungen in Regionen fern von Verkehrsemissionen durchzufu¨hren.
Bei FIELDVOC 2 sind diese Punkte erfu¨llt worden, was in einer deutlichen Ver-
besserung der modellierten Tagesga¨nge resultierte. Mo¨glich ist auch eine Erset-
zung der Mittelwertbildung durch die Bildung von Medianen, wodurch nicht er-
kannte Messwert-Ausreisser die Mittelungen nicht mehr beeinflussen. Zur Aus-
wertung der Daten auf den Messkampagnen wurde das Tabellenkalkulationspro-
gramm LOTUS1-2-3 verwendet. Die Verwendung des Programmes EXCEL ha¨tte
den Vorteil der Medianfunktion im Programmumfang. Eine weitere Mo¨glichkeit,
die Messungen unabha¨ngiger von Schwankungen des Signal-Untergrundes zu ma-
chen, wa¨re die kontinuierliche Messung des Signal-Untergrundes mit einem zwei-
ten parallel betriebenen Radikaldetektor, wie er von Cantrell et al. (1996) be-
schrieben wird.
Eine weitere Unsicherheit besteht im verwendeten Korrekturverfahren der Luft-
feuchteinterferenz im Radikaldetektor. Dafu¨r wurde angenommen, dass sich die
Luft im Einlass um +10
6
C erwa¨rmt, worauf auch die Ergebnisse von Experimen-
ten mit einem a¨hnlich aufgebauten Einlass hinweisen. Ohne diese Annahme dieser
Temperaturerho¨hung ko¨nnen die gemessenen RO # -Mischungsverha¨ltnisse bis zu
doppelt so groß werden. Fu¨r die Kampagnen liegen aber keine Messungen dieser
Temperaturerho¨hung vor, außerdem existieren die auf den Kampagnen verwen-
deten Einlasssysteme des Radikaldetektors nicht mehr, so dass diese Temperatur-
erho¨hung nicht quantifiziert werden kann.
Eine Unsicherheit besteht in der Anwesenheit von Spurenstoffen, die ein In-
terferenzsignal im Detektor verursachen ko¨nnen. Perner et al. (1999) entdeckten,
dass ClO # (ClO # = ClO + OClO) im Radikaldetektor zu einer Kettenreaktion
fu¨hrt, in der NO " produziert wird. Die Kettenla¨nge fu¨r diesen Prozess liegt bei
etwa 300, damit wird ClO mit einer etwa doppelt so hohen Empfindlichkeit ge-
messen wie die Peroxyradikale. Jedoch liegen bisher keine verla¨sslichen Daten
fu¨r den atmospha¨rischen ClO-Gehalt in mittleren Breiten vor.
3.5.2 Ozon
In den Modellla¨ufen (Modell 2) zur Ozonbilanz erscheint ha¨ufig ein ho¨herer Ta-
gesgang als in den Messungen. Mo¨gliche Gru¨nde ko¨nnen Verlustreaktionen bei
Gegenwart von Br-Verbindungen, eine andere In-Situ-Deposition als im Modell
oder Tranport von Lufmassen mit anderen (ho¨hren oder niedrigeren) O $ -Gehalt
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sein.
Als mo¨gliche Ozon-Verlustprozesse wurden zuna¨chst Reaktionen im Zusam-
menhang mit einer vermuteten Anwesenheit von BrO an den Messorten angenom-
men. Die BrO-Mengen, die in den Modellen beno¨tigt werden sind zu hoch fu¨r
derzeit angenommene tropospha¨rische BrO-Mischungsverha¨ltnisse, so dass BrO
keine Erkla¨rung fu¨r die offenbar aufgetretenen Ozon-Verluste sein kann.
Eine Unsicherheit im Modell 2 liegt im angenommenen Tagesgang der Ozon-
Deposition an den einzelnen Messorten, diese Unsicherheit sollte gering sein,
denn fu¨r dieser Annahme wurde auf in der Fachliteratur vero¨ffentlichte Studien
und Annahmen zuru¨ckgegriffen. Auf keiner der durchgefu¨hrten Kampagnen sind
Messungen der Depositionsgeschwindigkeiten und der Grenzschichtho¨hen durch-
gefu¨hrt worden.
Auch der Transport von Luft mit erho¨hten oder verringerten O $ -Mischungs-
verha¨ltnis gegenu¨ber dem am Messort lokal produziertem O $ kann Abweichungen
des modellierten Tagesganges vom gemessenen verursachen. Das Modell bein-
haltet die lokale photochemische Ozonproduktion, Transportprozesse sind nicht
enthalten.
Der Messort, an dem O $ -Differenzen durch Transportprozesse zu vernachla¨ssi-
gen sind, war der Ort der FIELDVOC-2-Kampagne in Portugal. Im Vergleich mit
den drei anderen Messorten war er durch eine sehr homomogene Umgebung und
der weitgehenden Abwesenheit anthropogener Emissionen (NO # , NMKW, usw.)
charakterisiert. Die im Modell ermittelten O $ -Produktionsraten stimmten u¨ber-
wiegend gut mit den gemessenen Produktionsraten u¨berein. Abweichungen tra-
ten morgens und abends auf. In den Morgenstunden war oftmals Nebel am Mes-
sort vorhanden. Dies kann zu Abweichungen im Tagesgang der Ozon-Deposition
fu¨hren. Gegenu¨ber der Modell-Annahme kann die Grenzschicht eine andere Ho¨he
aufweisen und auf den feuchten Blattoberfla¨chen kann die Depositionsgeschwin-
digkeit erho¨ht sein. Bei der Produktion von Ozon entsteht als Zwischenprodukt
NO " , welches auch an feuchten Oberfla¨chen adsorbiert werden kann.
Ein weiterer Prozess in Gegenwart von Wasser in der Atmospha¨re kann die
Bildung von (HO "G:H " O)-Radikalkomplexen sein, wie sie von Aloisio und Fran-
cisco (1998) beschrieben werden. Deren Reaktion mit NO in der Atmospha¨re
ko¨nnte langsamer sein, als im Modell 2 fu¨r die Reaktionen der Peroxyradikale
mit NO angenommen wird ( H 8 ( 10 ->=I cm $ /s). Im Detektor werden sie jedoch
mit der gleichen Empfindlichkeit wie die anderen Peroxyradikale gemessen. Im
Detektor sollten alle diese (HO "<:H " O)-Radikalkomplexe ausreichend schnell mit
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NO reagieren, da hier NO, im Gegensatz zur realen Atmospha¨re, im ¨Uberschuss
zugegeben wird. Im Detektor betra¨gt das NO-Mischungsverha¨ltnis 3 ppm statt
maximal einige pbb in der Atmospha¨re. Im Radikaldetektor wu¨rde die Summe al-
ler Peroxyradikale richtig bestimmt, doch die (HO ",:H " O)-Radikalkomplexe rea-
gieren wahrscheinlich langsamer mit NO als die u¨brigen Peroxyradikale, wodurch
die reale Ozonproduktion geringer ist als im Modell angenommen. Die Autoren
scha¨tzen, dass bei relativen Luftfeuchten von 80% und Temperaturen von 25 6 C bis
zu 42% des HO " in der Form des Radikalkomplexes in der Atmospha¨re vorliegen
ko¨nnen. Der In-Situ-Nachweis dieser Radikalkomplexe ist bisher nicht erfolgt.
132 KAPITEL 3. MESSUNGEN VON PEROXYRADIKALEN
Kapitel 4
Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurde zuerst ein am Max-Plack-Institut fu¨r Chemie entwickeltes
Gera¨t zur Messung von Peroxyradikalen (Chemischer Versta¨rker) auf den im Jah-
re 1993 durchgefu¨hrten Feld-Messkampagnen FIELDVOC 1 und OCTA-IZANA
eingesetzt, um Peroxyradikale in der tropospha¨rischen Grenzschicht und in der
Freien Tropospha¨re zu messen. Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Vorberei-
tung, Durchfu¨hrung und Auswertung der Peroxy-Radikal-Messungen.
Im Anschluss an diese Messkampagnen erfolgte die Optimierung der Mess-
technik, es wurde ein modifizierter Rakaldetektor mit einer ho¨heren Nachweis-
empfindlichkeit fu¨r Peroxyradikale und verbesserten Eignung fu¨r Feldmessungen
entwickelt. Zusa¨tzlich wurde ein verbessertes Verfahren zur Kalibration des De-
tektors (H " O-Photolyse in einem Stro¨mungsrohr in Gegenwart von CO) erstmals
zur Anwendung gebracht. Dieses Verfahren hat sich als sehr erfolgreich erwie-
sen und sich als Standardverfahren zur Kalibration von Chemischen Versta¨rkern
durchgesetzt.
Mit diesem Gera¨t wurden Messungen von Peroxyradikalen auf den Feldmes-
skampagnen FIELDVOC 2 und PRICE im Jahre 1994 durchgefu¨hrt. Im Rah-
men dieser Arbeit erfolgte die Vorbereitung, Durchfu¨hrung und Auswertung der
Peroxy-Radikal-Messungen.
Die auf den Messkampagnen ermittelten Ergebnisse wurden korrigiert um den
Verlust der Nachweisempfindlichkeit des Chemischen Versta¨rkers bei Anwesen-
heit von Luftfeuchte in den untersuchten Luftproben.
Ein einfaches photochemisches Modell wurde entwickelt, um die Ergebnisse
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der Messkampagnen zu analysieren. Das Modell mit einfacher Chemie (nur Oxi-
dation von CO und CH
I
) kann die gemessenen RO # -Tagesga¨nge nicht vollsta¨ndig
reproduzieren. Daraus folgt, dass an allen Orten neben HO " und CH $ O " auch
weitere Peroxyradikale pra¨sent sein mu¨ssen. Die Unterschiede zwischen model-
liertem und gemessenem Tagesgang zeigen die luftchemische Komplexita¨t oder
den Grad der Luftverschmutzung (anthropogener Einfluss) der unterschiedlichen
Orte. Mit dem Modell kann gezeigt werden, dass der Einfluss der Nicht-Methan-
Kohlenwasserstoffe bei der Messkampagne FIELDVOC 2 von allen vier Kampa-
gnen am ho¨chsten ist. Die Ozon-Tagesga¨nge in den Modellen zeigen u¨berwiegend
eine befriedigende bis gute ¨Ubereinstimmung mit den gemessenen Tagesga¨ngen.
Der Einfluss der Peroxyradikale auf die Produktionsrate von Ozon konnte bei
allen Kampagnen gezeigt werden. Im Modell ko¨nnen die Ozon-Tagesga¨nge an
sauberen Messorten relativ gut simuliert werden. Je geringer die anthropogene
Luftbelastung am Messort ist, desto bessere Ergebnisse werden in den Simulatio-
nen erzielt.
FIELDVOC 1 OCTA-Izana FIELDVOC 2 PRICE 1
RO " -Max (ppt) 26 45 95 32
RO " -Verh. 1:4 1:3 1:7 1:7
P(O $ )(ppb/hr) 1,6 0,9 4,6 2,8
Tabelle 4.1: Vergleich der Modellergebnisse fu¨r die mittleren Tagesga¨nge
RO " -Max: Maximales RO " -Mischungsverha¨ltnis im mittleren Tagesgang
RO " -Verh.: Verha¨ltnis zwischen modellierten und gemessenen Tagesgang zur Zeit
des gemessenen RO " -Maximums
P(O $ ): O $ -Produktionsrate (Modellrechnung)
Die Ergebnisse der mittleren Tagesga¨nge lassen sich im Vergleich (s. Tabelle
4.1) zusammenfassen zu:
7 RO " -Mischungsverha¨ltnisse: Auf der FIELDVOC-2-Messkampagne trat
das ho¨chste Mischungsverha¨ltnis der mittleren RO " -Tagesga¨nge der vier
Messkampagnen auf. Der Messort war durch biogene Kohlenwasserstof-
fe und intensive Sonneneinstrahlung gekennzeichnet. Die geringsten Mi-
schungsverha¨ltnisse liegen bei der Messkampagne FIELDVOC 1 vor, bei
der ha¨ufig wechselhaftes Wetter auftrat.
7 RO " -Verha¨ltnisse: Zwischen modelliertem und gemessenem RO " liegt in
den mittleren Tagesga¨ngen der Kampagnen FIELDVOC 2 und PRICE 1 ein
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Verha¨ltnis von 1:7 im gemessenen RO " -Maximum vor. Gegenu¨ber FIELD-
VOC 1 und OCTA-Izana waren die beiden Messorte durch biogene Kohlen-
wasserstoffe (FIELDVOC 2: Isopren-Emissionen der Eukalyptusplantage)
und anthropogene Kohlenwasserstoffe (PRICE 1: Na¨he zu Freiburg) cha-
rakterisiert. Das geringste Verha¨ltnis trat bei OCTA-Izana auf. Dieses ge-
ringe Verha¨ltnis und die entlegene Lage des Messortes (Bergregion auf ei-
ner Atlantik-Insel) sind Hinweise auf einen untergeordneten Einfluss von
Kohlenwasserstoffen auf die lokale Photochemie.
7 lokale Ozonproduktion: Die lokale Ozonproduktion ist wa¨hrend des mitt-
leren Tagesganges von FIELDVOC 2 mit 4,6 ppb/hr am ho¨chsten, bei OCTA-
Izana mit 0,9 ppb/hr am niedrigsten. Bei FIELDVOC 2 waren sowohl die
RO " -Mischungsverha¨ltnisse als auch die NO-Mischungsverha¨ltnisse ho¨her
(bis zu 95 ppt RO " und 0,5 ppb NO im mittleren Tagesgang) als bei OCTA-
Izana (45 ppt/0,1 ppb).
Die weitere Analyse der Ergebnisse der RO " -Messungen der FIELDVOC-
2-Messkampagne geschah in Kooperation mit einer Arbeitsgruppe des CNRS,
Frankreich (Poisson et al., 2000). In dieser Studie konnte gezeigt werden, dass
der gemessene RO " -Tagesgang durch die am Messort vorhanden biogenen Koh-
lenwasserstoffe (Isopren und Terpene) bestimmt wird.
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Anhang B
RO K -Vergleichsmessungen
B.1 Izana: RO L -Vergleiche
Erste Ergebnisse der RO # -Vergleichs-Messkampagne
Wa¨hrend der PRICE-1-Messkampagne fanden vom 14.8. bis 17.8. und am 21.8.
Vergleichsmessungen von Peroxyradikalen mit der MIESR-Methode statt. Die
Chemischen Versta¨rker wurden kontinuierlich betrieben, wa¨hrend mit der MIESR-
Methode 23 Proben tagsu¨ber u¨ber jeweils eine halbe Stunde gesammelt wurden.
Nach der Auswertung der MIESR-Proben im Anschluss an die Kampagne wurden
die Ergebnisse der MIESR-Messungen mit den gleichzeitig gemessenen RO # -
Daten der Chemischen Versta¨rker verglichen. Eine Zusammenstellung der Ergeb-
nisse dieser Vergleichskampagne findet sich in Zenker et al. (1998). Fu¨r diesen
Vergleich wurden die RO # -Mischungsverha¨ltnisse nach Kap. 2.2.4 (S. 37 um
die Verluste im Ansaugstutzen des Chemischen Versta¨rkers korrigiert, die Ver-
ringerung der Peroxy-Radikal-Versta¨rkungs-Empfindlichkeit aufgrund der Luft-
feuchte war zum Zeitpunkt der Vergleichskampagne noch nicht bekannt (Mihele
et al.,1998).
Als Ergebnis dieser Vergleichsstudie wurde festgestellt, dass alle Gera¨te nach-
vollziehbare Peroxyradikal-Tagesga¨nge aufzeichnen. Die ¨Ubereinstimmung der
Messdaten betra¨gt im Mittel 50 %. Bei vielen MIESR-Messpunkten wurde beob-
achtet, dass die MIESR-RO # -Mischungsverha¨ltnisse tendenziell ho¨her (10%) wa-
ren als die mit den Chemischen Versta¨rkern gemessenen. Vermutet wurde zuna¨chst,
dass die Chemischen Versta¨rker nicht gleichma¨ßig sensitiv sind gegenu¨ber allen
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Peroxyradikalen und dass die Versta¨rkungseffizienz fu¨r la¨ngere Peroxyradikale
in den Chemischen Versta¨rkern reduziert ist gegenu¨ber einfachen Peroxyradika-
len (wie HO " und CH $ O " ), wa¨hrend bei der MIESR-Methode der Nachweis der
la¨ngeren Peroxyradikale nicht beeintra¨chtigt ist.
Beim Vergleich der Versta¨rkungseffizienz (Kettenla¨nge) wurde bei allen drei
Chemischen Versta¨rkern wa¨hrend der Kampagne eine Reduzierung der Kettenla¨nge
um 50% gegenu¨ber vorherigen Radikalkalibrationen festgestellt. Vermutete Ursa-
che waren die vera¨nderten Flussbedingungen in der Ho¨he von 2375 m im Ver-
gleich zu Messungen auf Meeresniveau.
Bezogen auf das 95 %-Konfidenzintervall waren die 30-Minuten-Mittelwerte
zweier Chemischer Versta¨rker und der ESR-Vergleichsmessungen untereinander
konsistent (Zenker et al., 1998), wa¨hrend die Messwerte des dritten Chemischen
Versta¨rkers deutlicher von den MIESR-Messwerten abwichen. Vermutet fu¨r diese
Abweichung des Gera¨tes wurde unter anderem eine vera¨nderte Empfindlichkeit
dieses Chemischen Verstta¨rkers gegenu¨ber la¨ngeren organischen Peroxyradikalen
(RCM O " ). Die beste ¨Ubereinstimmung mit den MIESR-Daten fand sich bei dem
IUP-Detektor.
Abbildung B.1 zeigt die Korrelation der ersten Version der Messdaten des
IUP-Versta¨rkers mit den MIESR-Daten. Fu¨r diese Darstellung wurden alle 23
MIESR-Proben verwendet, wa¨hrend bei Zenker et al. (1998) vier MIESR-Proben
mit RO # -Mischungsverha¨ltnissen von mehr als 70 ppt aus dem Vergleichsdaten-
satz herausgenommen wurden. Die in der Abbildung B.1 gezeigte Ausgleichs-
gerade hat eine Steigung von 0,78, mit R " = 1,605. Die mit dem Chemischen
Versta¨rker aufgezeichnen Peroxyradikal-Mischungsverha¨ltnisse liegen somit im
Mittel um 22% unter den MIESR-Mischungsverha¨ltnissen. Die IUP-Daten wa-
ren bereits nach Kap. 2.2.4 auf Seite 37 korrigiert um die Radikalverluste bei der
Ansaugung der Messluft (Radikalverluste im Ansaugstutzen).
Luftfeuchtekorrektur
Die urspru¨nglichen (Korrektur um Einlassverluste) Vergleichsdaten des Chemi-
schen Versta¨rkers (Abb. B.1) wurden korrigiert um die reduzierte Versta¨rkungs-
effizienz bei Außenluftmessungen in Gegenwart von atmospha¨rischem Wasser-
dampf.
Fu¨r diese Korrektur wurde eine konstante relative Luftfeuchte von 22,5% an-
genommen. Die Ausgleichsgerade durch alle 23 Messpunkte hat eine Steigung














Abbildung B.1: Ergebnis des MIESR-Vergleichs, Korrektur 1: Korrektur der Da-
ten des Chemischen Versta¨rkers um die Einlassverluste.
von 1,27, mit R " = -1,08), damit liegen die mit dem Chemischen Versta¨rker ge-
messenen RO # -Mischungsverha¨ltnisse nach dieser Korrektur im Mittel um 27 %
u¨ber den mit dem MIESR-Verfahren gemessenen RO # -Mischungsverha¨ltnissen.
Zweite (Endgu¨ltige) Luftfeuchtekorrektur
Unter Beru¨cksichtigung der Temperaturerho¨hung von +10
6 C im Einlass des Che-
mischen Versta¨rkers (s. Abb. B.2) betra¨gt die Steigung der Ausgleichsgeraden nun
anna¨hernd 1 (m=0,9978, mit R " = -1,3423). Bei dieser Korrektur wird beru¨cksich-
tigt, dass die relative Luftfeuchte im +10 6 C wa¨rmeren Einlass des Chemischen
Versta¨rkers verringert ist gegenu¨ber der relativen Luftfeuchte der Außenluft.














Abbildung B.2: Ergebnis des MIESR-Vergleichs, Korrektur 3: Korrektur der Da-
ten um die Luftfeuchteabha¨ngigkeit unter der Beru¨cksichtigung der Temperatur-
erho¨hung um +10 6 C im Einlass des Radikalversta¨rkers
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B.2 Price: RO L -Vergleiche
Die PRICE-Kampagne wurde organisiert als eine formelle Vergleichskampagne
fu¨r Messungen von Peroxyradikalen. PRICE 1 wurde durchgefu¨hrt im Sommer
1994 im Su¨dschwarzwald, auf der TOR1-Station 11 auf dem Schauinsland (1220
m u¨b. NN) in der Na¨he von Freiburg. An der Vergleichsmesskampagne nahmen
ein MIESR-Instrument und fu¨nf Chemische Versta¨rker teil. Die Kampagne dau-
erte fu¨nf Wochen, Außenluftmessungen fanden u¨ber einem Zeitraum von zwei
Wochen statt. Zwischen und nach den Außenluftmessungen fanden Vergleiche
der unterschiedlichen Kalibrationsmethoden statt. Der Vergleich der Messdaten
geschah nach einem formellen Protokoll.
Außenluft-Messungen wurden durchgefu¨hrt vom 2. bis 18. August 1994, mit
Unterbrechungen fu¨r Kalibrationsvergleiche vom 4. bis 6. August und zwischen
den 12. und 15. August.
Institut Methode Eichverfahren
ICG 2, KFA Ju¨lich CA H " O-Photolyse
MIESR
IUP(IFE), Univ. Bremen CA H " O-Photolyse (Laminar-Fluß-Reaktor)
MPI Mainz CA -
NCAR, Boulder, USA CA PAN
UEA, Norwich, UK CA CH $ I
Tabelle B.1: Beteiligte Institute bei PRICE 1
Ergebnisse der RO # -Vergleiche
Bei der PRICE-1-Kampagne wurden Außenluftmessungen und Kalibrationsme-
thoden miteinander verglichen. Am Anfang der Kampagne wurde festgestellt,
dass Differenzen in der Kalibration der NO " -Luminol-Detektoren bestanden. Nach
der Einfu¨hrung einer Korrektur unter Beru¨cksichtigung eines nichtlinearen NO " -
Signal-Verhaltens desLuminol-Detektors stimmten die Ergebnisse der MIESR-
Methode und der Chemischen Versta¨rker innerhalb von 8 30% u¨berein fu¨r die
Messung von HO " , welches aus den beiden auf der Kampagne eingesetzten HO " -
Radikalquellen (ICG und IFE/IUP) erzeugt wurde. Gro¨ßere Differenzen traten bei
1Tropospheric Ozone Research
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der Photolyse von CH C I und der Thermolyse von PAN als Quelle von CH $ O " - und
CH $ COO " -Radikalen auf.
In Außenluft wurden mit allen Gera¨ten vergleichbare Tagesga¨nge gemesssen, al-
lerdings wurden mit den chemischen Versta¨rkern bis zu einem Faktor 2 geringere
RO # -Mischungsverha¨ltnisse gemessen. Als Ursache fu¨r dieses Verhalten wurde
zuna¨chst eine geringere Empfindlichkeit der chemischen Versta¨rker fu¨r la¨nger-
kettige organische Radikale und/oder eine Abha¨ngigkeit der Kettenla¨nge von der
relativen Luftfeuchtigkeit angenommen. Nachdem Mihele et al. die Verringerung
der Kettenla¨nge in Gegenwart von Luftfeuchtigkeit beschrieben, wurde diese Ver-
ringerung der Empfindlichkeit des IUP-Radikalversta¨rkers quantifiziert (Sto¨bener,
1999).
In Abb. B.3 auf S. 147 ist die Korrelation der mit dem chemischen Versta¨rker
gemessenen und nicht korrigierten RO # (IUP/IFE-Instrument) mit den gemes-
senen MIESR-RO # -Mischungsverha¨ltnissen aufgetragen. Diese Abbildung stellt
den Stand der Auswertung direkt nach der Kampagne (erste unkorrigierte Ergeb-
nisse) dar. Das Ergebnis des MIESR-Vergleichs nach der Korrektur um (1.) die
HO " -Quantenausbeute und (2.) um die Verringerung der Kettenla¨nge in Gegen-
wart von Luftfeuchte ist in Abb. B.4 (S. 147) dargestellt. Fu¨r die korrigierten Da-
ten des chemischen Versta¨rkers ist die Steigung der Ausgleichsgeraden durch alle
Datenpunkte na¨her an dem idealen Wert von 1,0 als bei den unkorrigierten ersten
Daten (s. Tabelle B.2 auf S. 146).
Datensatz- Steigung der
korrektur Ausgleichsgeraden R "
unkorrigiert 0,6232 -0,4522
korrigiert 0,9339 -0,8892
Tabelle B.2: Parameter der Ausgleichsgeraden der ESR-Vergleiche in Abb. B.3
und Abb. B.4














Abbildung B.3: MIESR-Vergleich bei Außenluftmessungen: Korrelation und














Abbildung B.4: MIESR-Vergleich bei Außenluftmessungen: Korrelation und
Ausgleichsgerade fu¨r die korrigierten Messungen mit einer angenommenen Tem-
peraturerho¨hung von +10 6 C im Einlass des Radikaldetektors




Teil des FIELDVOC-2-Projektes war die Entwicklung eines komplexeren pho-
tochemischen Modells (Poisson et al, 2000). Gegenu¨ber dem in Kapitel 2.3 (S.
49ff) beschriebenen Modell werden Peroxyradikal-Tagesga¨nge nicht nur aus der
Oxidation von CO in Gegenwart von CH
I
berechnet, sondern die Oxidation von
Isopren im Modell simuliert, unter Beru¨cksichtigung der gemessenen Abbaupro-
dukte MVK, MACR, usw.
Poisson et al. untersuchten den Einflusss natu¨rlicher NMKW, speziell Isopren,
auf die Bildung von Freien Radikalen und auf die Ozonbilanz in der bodenna-
hen Grenzschicht u¨ber dem Ort der Messkampagne auf der Basis der Ergebnisse
der Messungen wa¨hrend FIELDVOC 2. Vier vereinfachte chemische Mechanis-
men der Kohlenwasserstoff-Oxidation und ein detailliertes Schema der C
=
-C 4 -
Kohlenwasserstoff-Oxidation wurden in ein Boxmodell integriert, welches die In-
tegration komplexer chemischer Reaktionsgleichungssysteme ermo¨glicht.
Als Ergebnis der Modellstudien kann gezeigt werden, dass die Bildung von
Peroxyradikalen und die Produktion von Ozon am Messort weitgehend auf die
OH-Initiierte Oxidation von Isopren, d.h. auf biogene NMKW, zuru¨ckgefu¨hrt wer-
den kann.
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C.1 Ergebnisse
C.1.1 Bildung von Peroxyradikalen
Die auf der Kampagne gemessenen Mischungsverha¨ltnisse ko¨nnen in den Mo-
dellen gut wiedergegeben werden. Hydroperoxyradikale tragen am Tage zu etwa
40-60% der Peroxyradikale bei. Terpene und Isopren tragen zu ewa 10% und 45%
der Peroxyradikale bei. Ozonreaktionen fu¨hren bis zu 50% zu den in der Nacht in
der Isopren-Oxidation produzierten Radikale bei. Isoprenoxidation reduziert die
berechneten OH-Radikalkonzentrationen um einen Faktor von zwei bis drei, und
hat einen Beitrag von 50–100% zur Nettoproduktion von Ozon in der untersuchten
bewaldeten Region.
In Abbildung C.1 ist sind die Ergebnisse der Messungen (mit einer angenom-
menen Unsicherheit von 8 30%) und der Modelle gezeigt. Alle Modelle ko¨nnen
die Form des Tagesganges gut reproduzieren, in einigen Modellen tritt am Nach-
mittag des 22.6., wie in der Messung, ein sekunda¨res Maximum auf. Die Unsi-
cherheiten im Modell werden zwischen 30% und einem Faktor 2 angenommen.
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Abbildung C.1: RO " -Radikale in ppt am 22. und 23.6.1994. Vergleich der Ergeb-
nisse von fu¨nf chemischen Mechanismen, aber ohne Terpen-Oxidation (Poisson
et al., 2000)
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Abbildung C.2: RO " -Radikale am 22. und 23.6. (in ppt). Vergleich zwischen den
Ergebnissen der Messungen und des MOGUNTIA-Modells unter Beru¨cksichti-
gung (Szenarium 1) bzw. Vernachla¨ssigung (Szenarium 2) der Isopren-Chemie,
Vernachla¨ssigung der OH-Isopren-Reaktion (Szenarium iii), und unter Beru¨ck-
sichtigung der Terpen-Cemie (Szenarium iv).
C.1.2 Einfluss von Isopren auf die RO N -Bildung
In Abbildung C.2 sind die Ergebnisse der Studie mit verschiedenen Isopren-Szenarien,
bei Verwendung des MOGUNTIA-Modell-Schemas gezeigt. Das Ergebnis zeigt,
dass die Oxidation von Isopren und Terpen zum gemessenen RO " -Tagesgang bei-
tra¨gt.
Anhang D
Ansa¨tze fu¨r Luminol und PAN
D.1 Luminolansatz
Luminol (5-Amino-2,3-Dihydro-1,4-Phthalazinedione, chem. Formel OP5RQSUT$WV"
) wird in einer wa¨ssrigen Lo¨sung nach der in Tabelle D.1 aufgefu¨hrten Zusam-
mensetzung vorgegeben:
5 10-4 M Luminol 0,886 g
4 ( 10 - " M KOH 22,44 g
5 ( 10 - " M Na " SO $ 63,02 g
0,1 Vol% Isopropanol 10 ml
Wasser 10 l
Tabelle D.1: Ansatz fu¨r die Herstellung von Luminol (M H Molar)
Beim Ansatz der Lo¨sung werden die abgewogenen Mengen Luminol, KOH
und Na " SO $ in 10 l destillierten Wasser gelo¨st. Anschließend wird die entspre-
chende Menge Isopropanol hinzugegeben.
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D.2 PAN-Ansatz
Synthese von PAN
Zur PAN-Synthese (Nielsen et al. 1982) wird in einem 250 ml Dreihalskolben,
der mit einem Thermometer und einem Magnetru¨hrer ausgestattet ist, 100 ml n-
Dodekan vorgelegt und in einem Eis/Wasserbad auf 10 6 C abgeku¨hlt. Nach Zuga-
be von 120 ml Peressigsa¨ure, 8 ml konzentrierte Schwefelsa¨ure und 2 ml 65%ige
Salpetersa¨ure wird 5 Minuten lang geru¨hrt und danach mit 100 g Eiswasser aus-
geschu¨ttelt. Die organische Phase, die das PAN entha¨lt, wird abgetrennt und mehr-
mals mit Wasser gewaschen und danach bei -15 6 C gelagert.
Pra¨paration der PAN-Vorlagelo¨sung fu¨r die Radikalkalibration
Etwa 10 ml der PAN-Lo¨sung werden mit 100 ml n-Dodekan in einer Wasch-
flasche vorgelegt, durch die Synthetische Luft mit einem Fluss von 10 ml/min
geleitet wird. Dieser PAN-Vorlage-Fluss wurde in den na¨chsten Schritten in der
PAN- Kalibrationsprozedur bei der Kalibration des Radikalversta¨rkers (Eichung
der Kettenla¨nge) verwendet.
Quantifizierung des PAN-Vorlagegemisches
Die Quantifizierung des zur Eichung des Radikalversta¨rkers benutzten PAN im
Vorlagegemisch erfolgt auf den Messkampagnen unter Nutzung des NO " -Luminol-
detektors. Dazu wird das zur Kalibration des Radikalversta¨rkers benutzte Volu-
menmischungverha¨ltnis von PAN in einem chromatographischen Verfahren be-
stimmt. Der Aufbau dieses Verfahrens ist in der Abbildung D.1 auf S. 155 gezeigt.
Als Gas-Chromatograhie-System dient eine Trennsa¨ule (25 cm gepackte Glas-
sa¨ule) aus Carbowax 600 auf Chromosorb W-HP 80-100 mesh, gefolgt von ei-
nem auf 350
6
C begeheizbaren Molyba¨nkonverter und von einem Chromtrioxid-
Konverter. Der Stickstoff-Tra¨gergasfluss betra¨gt 90 ml/min, der Gesamtfluss 2,0
l/min.
In einem ersten Schritt wird das Gas-Chromatographie-System mit NO " ge-
eicht. Mit einer Chromatographie-Injektionsspritze werden 5 ml des NO " /N " -
Gemisches aus einer Permeationsquelle aufgezogen und durch einen Injektor in
das Cromatogaphie-System eingebracht. Im geheizten Molybda¨nkonverter findet
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Abbildung D.1: Cromatogaphiesystem zur PAN-Quantifizierung. Der Molybda¨n-
(Mo)-Konverter hat eine Betriebstemperatur von 200 6 C
bei 200 6 C die thermische Zerlegung von PAN zu CH $ C(O)O " und NO " statt.
Die Fla¨che des entstehenden Peaks (FL(NO " )) wird mit einer Chromatographie-
Software bestimmt. Der Luminoldetektor wird durch Addition eines NO " -Flusses
aus einer zweiten Permeationsquelle im linearen Bereich betrieben.
Im zweiten Schritt wird das Mischungsverha¨ltnis von PAN aus der Vorla-
gelo¨sung bestimmt. Ein Volumen von 50 bis 100 ml des austretenden PAN-Luft-
Gemisches wird auf eine Chromatographie-Spritze aufgezogen und in das oben
beschriebene Gaschromatographie-System eingespritzt. Das eingespritzte, bzw.
im Gaschromatographie-System erzeugte NO " wird vom NO " -Detektor als FL(PAN)
aufgezeichnet bzw. integriert. Die Fla¨che des NO " -Peaks wird durch das Chromato-
graphieanalyseinterface und -programm ermittelt. Der NO " - Luminoldetektor wird
auch hier durch Zufu¨hrung eines NO " /N " -Flusses von 10ml/min aus einer Permea-
tionsquelle linearisiert.
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Das Volumenmischungsverha¨ltnis von PAN aus der Vorratslo¨sung in der Wasch-











wobei FL(PAN) und FL(NO " ) die Fla¨chen der integrierten PAN- und NO " -
Peaks darstellen und [NO " ]
lon
ﬀqprpsﬀ das NO " -Mischungsverha¨ltnis des NO " -Flusses
aus der Permeationsquelle, die im ersten Schritt verwendet wurde, darstellen.
Anhang E
Alle im Modell verwendeten
chemischen Reaktionen
Die meisten der im Modell verwendeten Reaktionsraten wurden aus Atkinson
et al. (1997) und DeMore et al. (1997) entnommen. Fu¨r die Reaktionen wur-
den temperaturabha¨ngige Reaktionsraten (erste Bedingung) und Trimolekulare
Reaktionen (zweite Bedingung: Druckabha¨ngigkeit der Reaktionen) verwendet.
Ein weiteres Kriterium war der Temperaturbereich der Reaktion. Fu¨r die Reakti-
onsraten, bei denen sich in der Literatur keine explizite Temperaturabha¨ngigkeit
finden la¨sst, wird die Reaktionsrate fu¨r Standardbedingungen (T=298 K) ange-
geben. Die Photolyseraten wurden bereits in Abschnitt 2.4.1 (S. 52ff) beschrie-
ben. Soweit nicht anders angegeben, betragen die Einheiten der Reaktionsraten
[ tRu $Wv,wyx{z}|~.w ->= ], die Einheiten der Bimolekularen und Trimolekularen Reaktio-
nen betragen [ tRu $ u& wyx ->= v,wyx ->= ] und [ tRu2Du& wyx - " v,wyx ->= ] .Die Einheit der Tem-
peratur (T) betra¨gt Kelvin.
Photolyse von Ozon
V$a} O( $ P) ŁV"  O( $ P) )y v (Photolyse)
V$a} O( = D) ŁV"  O( = D) ),& (Photolyse)
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Ozonbildung
O( $ P) ŁV"FT*" V$aT" ﬃ! AU  (),+ - $4 :, S$ =q
O( $ P) ŁV"ŁV"P V$ŁV" ﬃ A   (),+ - $4 :,G 5 q
Lin et al. (1982)
Quenching




Atkinson et al. 1997/2)
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Atkinson et al. (1997/2)
Entstehung von OH
O( = D) FQ*"WV VgQFV¥Q ( x ﬃ! A   (¦),+.->=¤£ )



















Atkinson et al. (1997/2)
VgQFTV"aŁ«¬ QTV$aŁ« ( x ﬃ­ A ¡ ()<+ - "® : w ->== 5$ ª
Tsang und Heron (1991)
VgQFTV"P TfVŁFQfV" ﬃ
CBA
+ (),+ ->== :, -
$$
 £'q



























Hjorth et al. (1992)





































d j " (NO " ) in 1/s (Photolyse)








































Atkinson et al. (1997/2)
Anmerkung 1: Fu¨r die Reaktion HO " + NO liegt eine Messung (Bohn und
Zetzsch, 1997) mit einer Reaktionsrate von 9,7 (*),+.->= " )y v vor. Diese Messung
ist noch nicht durch andere Messungen besta¨tigt und hat noch keinen Eingang in
die Reaktionsraten-Datenbanken gefunden. Aus diesem Grunde wird im Modell



























































DeMore et al. (1997)
CH $ CHO-Photolyse
CH $ CHO  CH $ + CHO j(CH $ CHO) in 1/s
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HONO-Reaktionen
HONO  OH + NO j(HONO)
(Photolyse)






























Atkinson et al. (1997)































































Atkinson et al. (1997)
(siehe Anmerkung 2 )
Anmerkung 2: Der Zerfall von PAN zeigt eine starke Temperaturabha¨ngigkeit,










der monomolekularen Reaktion. Der bimolekulare Zerfall zeigt nur unter niedri-
gen Dru¨cken eine Relevanz.







































dº Q?V" ´ﬃ 
ADC
(¦)<+0->==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Wallington et al. (1992)
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Anmerkung 3: Nach Kirchner et al. (1984) und Lii et al. (1981) ist die HO " -
HO " -Verlustreaktion temperatur- und wasserdampfabha¨ngig. Die Berechnung er-






























definiert, mit dem die Reaktionsrate multipliziert wird (DeMore et al., 1997).
O $ -Deposition
O3  O $ -Verlust v  (Depositionsgeschwindigkeit)
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Anhang F
Programmlisting
An dieser Stelle findet sich der Programmtext fu¨r das FACSIMILE-Programm fu¨r die
FIELDVOC 1 Kampagne (hier in der Modellversion 1). Teile ieses Programmes basieren
auf Vorarbeiten von M. Gerhard (1997). Die Anpassungen dieses Modells fu¨r die einzel-





* == Programm: pentrox.fac ==;
* == ==;
* == Erstellt am: 13.Januar 2000 ==;




* Modellierung von ROx-Tagesgaengen Penmarch ;
* Basiert auf tabnofest.fac;
* NO, NO2, O3, CO, LF, Ethan vorgegeben;
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* j1HCHO:aus Datei ;
* j2HCHO:aus Datei ;
* jHONO: aus Datei ;
* ethan: Wert aus Datei gelesen (Startwert);
* CO: Werte aus Datei;
* LF: Werte aus Datei;
* NO: Tagesgang wird erzwungen;
* NO2: Tagesgang wird erzwungen;
* HONO,NO3: Startwerte;
* zum vergleich wird gemessenes ROx/'NO2/O3
= (roxg/o3g) mit ausgegeben ;
* Pan-Zerfall und HO2-HO2-Verlustreaktion wasserdampf- und ;
* Temperaturabh\"angig ;
*==Konstante und variable Parameter=====================;





* vh :Prozent f. N2, O2;
PARAMETER
Proz 2.46e17;














*===Alle verwendeten chemischen Komponenten===========;
VARIABLE
CO CO2 CH3 CH4 M
HNO3 H2O
NO NO2 N2 NO3 N2O5
Osi Otr
H H2 OH HO2 CH3O CH3O2







* Et steht fuer Ethan(=C2H6);
*---Alle verwendeten Printparameter----------------;
PARAMETER
p_min p_hr p_mm p_jNO2 p_NOsoll
p_CO p_CO2 p_CH3 p_CH4 p_jO3si p_NO2soll
p_HN p_O3 p_LF p_jO3tr
p_NO p_NO2 p_N2
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p_Osi p_Otr p_roxg p_O3g
p_H p_H2 p_OH p_HO2
p_CH3O p_CH3O2 p_RO2 p_HONO p_N2O5
p_CHO p_HCHO p_H2 p_H2O2 p_HNO3









jNO2 jO3si jO3tr O3dep ROxg
jNO2_A jO3si_A jO3tr_A O3dep_A ROxg_A
jNO2_E jO3si_E jO3tr_E O3dep_E ROxg_E
H2Osoll
NOsoll NO2soll O3g LFsoll COsoll
NOsoll_A NO2soll_A O3g_A LFsoll_A COsoll_A
NOsoll_E NO2soll_E O3g_E LFsoll_E COsoll_E
Etsoll HCHO j1HCHO j2HCHO jHONO
Etsoll_A HCHO_A j1HCHO_A j2HCHO_A jHONO_A




j1NO3_E j2NO3 jCH3CHO_E ;
PARAMETER
Temp Temp_A Temp_E;









* in diesem Programmabschnitt werden die Reaktionsraten definiert;
* Spaeter in compile general werden diese Reaktionsraten berechnet;
*Ozonbildung: Otr+O2 = O3;
PARAMETER kob kob1 kob2;
*Quenching: Osi + N2 = Otr + N2;
PARAMETER kqn2;
*Quenching: Osi + O2 = Otr + O2;
PARAMETER kqo2 ;


























































































* Panzerfall: PAN = CH3COO2+NO2 ;
PARAMETER kpanz ;
*============================================================;
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*============================================================;
*====== Einlesen der Tagesgaenge ============================;
* === Einlesen des Temperatur-Tagesganges ====;
PARAMETER
Temp_03 Temp_06 Temp_09 Temp_12 Temp_15
Temp_04 Temp_07 Temp_10 Temp_13 Temp_16






open 3 "pen_input_Temp.dat" ;
read 3 #dateikommentar;
read 3 Temp_03 ;
read 3 Temp_04 ;
read 3 Temp_05 ;
read 3 Temp_06 ;
read 3 Temp_07 ;
read 3 Temp_08 ;
read 3 Temp_09 ;
read 3 Temp_10 ;
read 3 Temp_11 ;
read 3 Temp_12 ;
read 3 Temp_13 ;
read 3 Temp_14 ;
read 3 Temp_15 ;
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read 3 Temp_16 ;
read 3 Temp_17 ;
read 3 Temp_18 ;
read 3 Temp_19 ;
read 3 Temp_20 ;
read 3 Temp_21 ;
**;
* === Einlesen des jNO2-Tagesganges ====;
PARAMETER
jNO2_03 jNO2_06 jNO2_09 jNO2_12 jNO2_15
jNO2_04 jNO2_07 jNO2_10 jNO2_13 jNO2_16






open 3 "pen_input_jNO2.dat" ;
read 3 #dateikommentar;
read 3 jNO2_03 ;
read 3 jNO2_04 ;
read 3 jNO2_05 ;
read 3 jNO2_06 ;
read 3 jNO2_07 ;
read 3 jNO2_08 ;
read 3 jNO2_09 ;
read 3 jNO2_10 ;
read 3 jNO2_11 ;
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read 3 jNO2_12 ;
read 3 jNO2_13 ;
read 3 jNO2_14 ;
read 3 jNO2_15 ;
read 3 jNO2_16 ;
read 3 jNO2_17 ;
read 3 jNO2_18 ;
read 3 jNO2_19 ;
read 3 jNO2_20 ;
read 3 jNO2_21 ;
**;
* === Einlesen des jO3si-Tagesganges ====;
PARAMETER
jO3si_03 jO3si_06 jO3si_09 jO3si_12 jO3si_15
jO3si_04 jO3si_07 jO3si_10 jO3si_13 jO3si_16






open 3 "pen_input_jO3si.dat" ;
read 3 #dateikommentar;
read 3 jO3si_03 ;
read 3 jO3si_04 ;
read 3 jO3si_05 ;
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read 3 jO3si_06 ;
read 3 jO3si_07 ;
read 3 jO3si_08 ;
read 3 jO3si_09 ;
read 3 jO3si_10 ;
read 3 jO3si_11 ;
read 3 jO3si_12 ;
read 3 jO3si_13 ;
read 3 jO3si_14 ;
read 3 jO3si_15 ;
read 3 jO3si_16 ;
read 3 jO3si_17 ;
read 3 jO3si_18 ;
read 3 jO3si_19 ;
read 3 jO3si_20 ;
read 3 jO3si_21 ;
**;
* === Einlesen des jO3tr-Tagesganges ====;
PARAMETER
jO3tr_03 jO3tr_06 jO3tr_09 jO3tr_12 jO3tr_15
jO3tr_04 jO3tr_07 jO3tr_10 jO3tr_13 jO3tr_16






open 3 "pen_input_jO3tr.dat" ;
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read 3 #dateikommentar;
read 3 jO3tr_03 ;
read 3 jO3tr_04 ;
read 3 jO3tr_05 ;
read 3 jO3tr_06 ;
read 3 jO3tr_07 ;
read 3 jO3tr_08 ;
read 3 jO3tr_09 ;
read 3 jO3tr_10 ;
read 3 jO3tr_11 ;
read 3 jO3tr_12 ;
read 3 jO3tr_13 ;
read 3 jO3tr_14 ;
read 3 jO3tr_15 ;
read 3 jO3tr_16 ;
read 3 jO3tr_17 ;
read 3 jO3tr_18 ;
read 3 jO3tr_19 ;
read 3 jO3tr_20 ;
read 3 jO3tr_21 ;
**;
* === Einlesen des j1HCHO-Tagesganges ====;
PARAMETER
j1HCHO_03 j1HCHO_06 j1HCHO_09 j1HCHO_12 j1HCHO_15
j1HCHO_04 j1HCHO_07 j1HCHO_10 j1HCHO_13 j1HCHO_16





























* === Einlesen des j2HCHO-Tagesganges ====;
PARAMETER
j2HCHO_03 j2HCHO_06 j2HCHO_09 j2HCHO_12 j2HCHO_15
j2HCHO_04 j2HCHO_07 j2HCHO_10 j2HCHO_13 j2HCHO_16
j2HCHO_05 j2HCHO_08 j2HCHO_11 j2HCHO_14 j2HCHO_17
j2HCHO_18 j2HCHO_21



























* === Einlesen des jCH3CHO-Tagesganges ====;
PARAMETER
jCH3CHO_03 jCH3CHO_06 jCH3CHO_09 jCH3CHO_12 jCH3CHO_15
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jCH3CHO_04 jCH3CHO_07 jCH3CHO_10 jCH3CHO_13 jCH3CHO_16
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* === Einlesen des jHONO-Tagesganges ====;
PARAMETER
jHONO_03 jHONO_06 jHONO_09 jHONO_12 jHONO_15
jHONO_04 jHONO_07 jHONO_10 jHONO_13 jHONO_16





























* === Einlesen des j1NO3-Tagesganges ====;
PARAMETER
j1NO3_03 j1NO3_06 j1NO3_09 j1NO3_12 j1NO3_15
j1NO3_04 j1NO3_07 j1NO3_10 j1NO3_13 j1NO3_16





























* === Einlesen des j2NO3-Tagesganges ====;
PARAMETER
j2NO3_03 j2NO3_06 j2NO3_09 j2NO3_12 j2NO3_15
j2NO3_04 j2NO3_07 j2NO3_10 j2NO3_13 j2NO3_16





























* === Einlesen des NO-Tagesganges ====;
PARAMETER
NOsoll_03 NOsoll_06 NOsoll_09 NOsoll_12 NOsoll_15
NOsoll_04 NOsoll_07 NOsoll_10 NOsoll_13 NOsoll_16






open 3 "pen_input_NOsoll.dat" ;
read 3 #dateikommentar;
read 3 NOsoll_03 ;
read 3 NOsoll_04 ;
read 3 NOsoll_05 ;
read 3 NOsoll_06 ;
read 3 NOsoll_07 ;
read 3 NOsoll_08 ;
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read 3 NOsoll_09 ;
read 3 NOsoll_10 ;
read 3 NOsoll_11 ;
read 3 NOsoll_12 ;
read 3 NOsoll_13 ;
read 3 NOsoll_14 ;
read 3 NOsoll_15 ;
read 3 NOsoll_16 ;
read 3 NOsoll_17 ;
read 3 NOsoll_18 ;
read 3 NOsoll_19 ;
read 3 NOsoll_20 ;
read 3 NOsoll_21 ;
**;
* === Einlesen des NO2-Tagesganges ====;
PARAMETER
NO2soll_03 NO2soll_06 NO2soll_09 NO2soll_12 NO2soll_15
NO2soll_04 NO2soll_07 NO2soll_10 NO2soll_13 NO2soll_16






open 3 "pen_input_NO2soll.dat" ;
read 3 #dateikommentar;
read 3 NO2soll_03 ;
read 3 NO2soll_04 ;
read 3 NO2soll_05 ;
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read 3 NO2soll_06 ;
read 3 NO2soll_07 ;
read 3 NO2soll_08 ;
read 3 NO2soll_09 ;
read 3 NO2soll_10 ;
read 3 NO2soll_11 ;
read 3 NO2soll_12 ;
read 3 NO2soll_13 ;
read 3 NO2soll_14 ;
read 3 NO2soll_15 ;
read 3 NO2soll_16 ;
read 3 NO2soll_17 ;
read 3 NO2soll_18 ;
read 3 NO2soll_19 ;
read 3 NO2soll_20 ;
read 3 NO2soll_21 ;
**;
* === Einlesen des LF-Tagesganges ====;
PARAMETER
LFsoll_03 LFsoll_06 LFsoll_09 LFsoll_12 LFsoll_15
LFsoll_04 LFsoll_07 LFsoll_10 LFsoll_13 LFsoll_16






open 3 "pen_input_LF.dat" ;
read 3 #dateikommentar;
read 3 LFsoll_03 ;
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read 3 LFsoll_04 ;
read 3 LFsoll_05 ;
read 3 LFsoll_06 ;
read 3 LFsoll_07 ;
read 3 LFsoll_08 ;
read 3 LFsoll_09 ;
read 3 LFsoll_10 ;
read 3 LFsoll_11 ;
read 3 LFsoll_12 ;
read 3 LFsoll_13 ;
read 3 LFsoll_14 ;
read 3 LFsoll_15 ;
read 3 LFsoll_16 ;
read 3 LFsoll_17 ;
read 3 LFsoll_18 ;
read 3 LFsoll_19 ;
read 3 LFsoll_20 ;
read 3 LFsoll_21 ;
**;
* === Einlesen des CO-Tagesganges ====;
PARAMETER
COsoll_03 COsoll_06 COsoll_09 COsoll_12 COsoll_15
COsoll_04 COsoll_07 COsoll_10 COsoll_13 COsoll_16







open 3 "pen_input_CO.dat" ;
read 3 #dateikommentar;
read 3 COsoll_03 ;
read 3 COsoll_04 ;
read 3 COsoll_05 ;
read 3 COsoll_06 ;
read 3 COsoll_07 ;
read 3 COsoll_08 ;
read 3 COsoll_09 ;
read 3 COsoll_10 ;
read 3 COsoll_11 ;
read 3 COsoll_12 ;
read 3 COsoll_13 ;
read 3 COsoll_14 ;
read 3 COsoll_15 ;
read 3 COsoll_16 ;
read 3 COsoll_17 ;
read 3 COsoll_18 ;
read 3 COsoll_19 ;
read 3 COsoll_20 ;
read 3 COsoll_21 ;
**;
* === Einlesen des Ethan-Tagesganges ====;
PARAMETER
Etsoll_03 Etsoll_06 Etsoll_09 Etsoll_12 Etsoll_15
Etsoll_04 Etsoll_07 Etsoll_10 Etsoll_13 Etsoll_16
Etsoll_05 Etsoll_08 Etsoll_11 Etsoll_14 Etsoll_17
Etsoll_18 Etsoll_21
Etsoll_19




open 3 "pen_input_ethan.dat" ;
read 3 #dateikommentar;
read 3 Etsoll_03 ;
read 3 Etsoll_04 ;
read 3 Etsoll_05 ;
read 3 Etsoll_06 ;
read 3 Etsoll_07 ;
read 3 Etsoll_08 ;
read 3 Etsoll_09 ;
read 3 Etsoll_10 ;
read 3 Etsoll_11 ;
read 3 Etsoll_12 ;
read 3 Etsoll_13 ;
read 3 Etsoll_14 ;
read 3 Etsoll_15 ;
read 3 Etsoll_16 ;
read 3 Etsoll_17 ;
read 3 Etsoll_18 ;
read 3 Etsoll_19 ;
read 3 Etsoll_20 ;
read 3 Etsoll_21 ;
**;
* === Einlesen des Tagesganges der Ozondeposition ====;
PARAMETER
O3dep_03 O3dep_06 O3dep_09 O3dep_12 O3dep_15
O3dep_04 O3dep_07 O3dep_10 O3dep_13 O3dep_16
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open 3 "pen_input_o3dep.dat" ;
read 3 #dateikommentar;
read 3 O3dep_03 ;
read 3 O3dep_04 ;
read 3 O3dep_05 ;
read 3 O3dep_06 ;
read 3 O3dep_07 ;
read 3 O3dep_08 ;
read 3 O3dep_09 ;
read 3 O3dep_10 ;
read 3 O3dep_11 ;
read 3 O3dep_12 ;
read 3 O3dep_13 ;
read 3 O3dep_14 ;
read 3 O3dep_15 ;
read 3 O3dep_16 ;
read 3 O3dep_17 ;
read 3 O3dep_18 ;
read 3 O3dep_19 ;
read 3 O3dep_20 ;
read 3 O3dep_21 ;
**;
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* === Einlesen des gemessenen ROx-Tagesganges ====;
PARAMETER
ROxg_03 ROxg_06 ROxg_09 ROxg_12 ROxg_15
ROxg_04 ROxg_07 ROxg_10 ROxg_13 ROxg_16







open 3 "pen_input_ROxg.dat" ;
read 3 #dateikommentar;
read 3 ROxg_03 ;
read 3 ROxg_04 ;
read 3 ROxg_05 ;
read 3 ROxg_06 ;
read 3 ROxg_07 ;
read 3 ROxg_08 ;
read 3 ROxg_09 ;
read 3 ROxg_10 ;
read 3 ROxg_11 ;
read 3 ROxg_12 ;
read 3 ROxg_13 ;
read 3 ROxg_14 ;
read 3 ROxg_15 ;
read 3 ROxg_16 ;
read 3 ROxg_17 ;
read 3 ROxg_18 ;
read 3 ROxg_19 ;
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read 3 ROxg_20 ;
read 3 ROxg_21 ;
**;
* === Einlesen des gemessenen Ozon-Tagesganges ====;
PARAMETER
O3g_03 O3g_06 O3g_09 O3g_12 O3g_15
O3g_04 O3g_07 O3g_10 O3g_13 O3g_16






open 3 "pen_input_O3g.dat" ;
read 3 #dateikommentar;
read 3 O3g_03 ;
read 3 O3g_04 ;
read 3 O3g_05 ;
read 3 O3g_06 ;
read 3 O3g_07 ;
read 3 O3g_08 ;
read 3 O3g_09 ;
read 3 O3g_10 ;
read 3 O3g_11 ;
read 3 O3g_12 ;
read 3 O3g_13 ;
read 3 O3g_14 ;
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read 3 O3g_15 ;
read 3 O3g_16 ;
read 3 O3g_17 ;
read 3 O3g_18 ;
read 3 O3g_19 ;
read 3 O3g_20 ;
read 3 O3g_21 ;
**;
*===================================================;
*=== Startwerte, entspricht COMPILE C_05 ===========;
COMPILE INSTANT;
time_A = time ;
Temp_A = Temp_03;
Temp_E = Temp_04;
jNO2_A = jNO2_03 ;
jNO2_E = jNO2_04 ;
jO3si_A = jO3si_03 ;
jO3si_E = jO3si_04 ;
jO3tr_A = jO3tr_03 ;
jO3tr_E = jO3tr_04 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_03 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_04 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_03 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_04 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_03 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_04 ;
jHONO_A = jHONO_03 ;
197
jHONO_E = jHONO_04 ;
j1NO3_A = j1NO3_03 ;
j1NO3_E = j1NO3_04 ;
j2NO3_A = j2NO3_03 ;
































N2 = sN2 * Proz;
O2 = sO2 * Proz;
NO2 = NO2soll_03 * ppb ;
NO = NOsoll_03 * ppb ;
O3 = O3g_03 * ppb ;
Et = Etsoll_05 *ppb;
CO = COsoll_05 *ppb;
H2O = LFsoll_05 *LFfak;
Osi = 0 ;





HNO3 = sHNO3 * ppb;
H = 0.0;
CO2 = 0 ;
CH3 = 0;
CH4 = sCH4 * ppb;
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CHO = 0.0 ;
HCHO = sHCHO * ppb;
HONO = sHONO * ppb;
CH3CHO= sCH3CHO * ppb;
PAN = sPAN * ppb;
N2O5 = sN2O5*ppb;
NO3 = sNO3 *ppb;
**;
*=============================================================;
*===== Tagesgaenge durch Interpolationen======================;
COMPILE GENERAL;
Temp = ((Temp_E-Temp_A)/stunde) * (time-time_A) + Temp_A;












O3g = ((O3g_E-O3g_A)/Stunde) * (time-time_A)+O3g_A;
NOsoll =((NOsoll_E -NOsoll_A)/stunde) *(time-time_A)+NOsoll_A;
NO2soll=((NO2soll_E-NO2soll_A)/stunde)*(time-time_A)+NO2soll_A;























* kob1 = kob;






















































































* Photolyse von Ozon ;
% jO3tr : O3 = Otr + O2;
% jO3si : O3 = Osi + O2;
* Ozonbildung;
% kob1 : Otr + O2 + N2 = O3 + N2;
% kob2 : Otr + O2 + O2 = O3 + O2;
* Quenchung;
% kqn2 : Osi + N2 = Otr + N2;
% kqO2 : Osi + O2 = Otr + O2;
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* Entstehung von OH;
% koh : Osi + H2O = OH + OH;
* NOx;
% jNO2 : NO2 = Otr + NO;
% knox1 : NO + O3 = NO2 + O2;
% knox2 : OH + NO2 + M = HNO3 + M;
% knox21: OH + NO2= NO + HO2;
% knox3 : NO2+ O3 = NO3 + O2;
% knox4 : NO2 + NO3 = N2O5 ;
* Maerz99 und spaeter eingefuegt;
% knox5 : NO2 + O3 = NO + O2 + O2;
% knox6 : N2O5 + H2O = HNO3 + HNO3;
%ko3oh : OH + O3 = HO2 + O2;
* NO3-Photolyse;
% j1NO3 : NO3 = NO + O2;
% j2NO3 : NO3 = NO2 + Otr;
* CO-Zyklus;
% kco1 : CO + OH = CO2 +H;
% kco2 : H + O2 = HO2;
% kco3 : HO2 + NO = OH + NO2;
% kco4 : HO2 + O3 = OH + O2 + O2;
* Methanzyklus;
% kme1 : OH + CH4 = CH3 + H2O;
% kme2 : CH3 + O2 + M = CH3O2 + M;
% kme3 : CH3O2 + NO = CH3O + NO2;
% kme4 : CH3O + O2 = HCHO + HO2;
% kme5 : HCHO + OH = H2O + CHO;
* HCHO-Photolyse und Folgen;
% j1HCHO : HCHO = H + CHO;
% j2HCHO : HCHO = H2 + CO;
% kcho : CHO + O2 = HO2+CO;
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* CH3CHO-Photolyse;
%jCH3CHO : CH3CHO = CH3 + CHO;
* HONO:Bildung und Photolyse;
% jHONO : HONO = OH + NO;
% khono1 : OH + NO + M = HONO + M;
% khono2 : OH + HONO = H2O + NO2;
* Radikal-Radikal-Reaktionen;
% krr1 : OH + OH + M = H2O2 + M;
% krr2 : OH + OH = H2O + Otr;
% krr3 : OH + CH3O = HCHO + H2O;
% krr4 : OH + HO2 = H2O + O2;
% krr5 : OH + CH3O2 = Products;
% krr6 : OH + Otr = H + O2;
% k_2HO2LF : HO2 + HO2 = H2O2 + O2;
% krr8 : HO2 + CH3O2 = CH3COOH + O2;
% krr9 : CH3O2 + CH3O2 = Products;
% krr10 : CH3COO2 + CH3COO2 = CH3CO2 + CH3CO2 + O2;
% krr11 : CH3COO2 + CH3O2 = O2 + Products;
% krr12 : CH3COO2 + CH3O2 = CH3CO2 + CH3O + O2;
* Aethan-Zyklus;
% ket1 : OH + Et = C2H5 + H2O;
% ket2 : C2H5 + O2 = C2H5O2;
% ket3 : C2H5O2 + NO = C2H5O + NO2;
% ket4 : C2H5O + O2 = CH3CHO + HO2;
% ket5 : CH3CHO = CH3 + CHO;
% ket6 : CH3CHO + OH = CH3CO + H2O;
% ket7 : CH3CO + O2 = CH3COO2;
% ket8 : CH3COO2 + NO = CH3 + CO2 + NO2;
% kpanb: CH3COO2 + NO2 = PAN;
% kpanz: PAN = CH3COO2 + NO2;
* O3deposition;
% o3dep : O3 = depO3;
206 ANHANG F. PROGRAMMLISTING
*----------Teilchen pro ccm vorgegeben;
'M = 'M - (M-molec);
*----------- Methan konstant----------------;
* (konz - startwert);
'CH4= 'CH4- (CH4-sCH4*ppb);
*----------Ethan, CO, LF Tagesgang vorgegeben-------;
'Et = 'Et - (Et - Etsoll*ppb);
'CO = 'CO - (CO - COsoll*ppb);
'H2O= 'H2O- (H2O-LFsoll*LFfak);
*--------- vorgegebener NO-Tagesgang -----------;
'NO = 'NO - (NO - NOsoll * ppb);
*----------vorgegebener NO2-Tagesgang -----------;
'NO2 = 'NO2 - (NO2 - NO2soll * ppb);
*--------- vorgegebener O3-Tagesgang -----------;
'O3 = 'O3 - (O3 - O3g * ppb);
**;
*==============================================;
*== R E S T A R T S ==;
*== fuer die Tagesgaenge ==;
*----------------------------------------------;
COMPILE c_03;
time_A = time ;
Temp_A = Temp_03;
Temp_E = Temp_04;
jNO2_A = jNO2_03 ;
jNO2_E = jNO2_04 ;
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jO3si_A = jO3si_03 ;
jO3si_E = jO3si_04 ;
jO3tr_A = jO3tr_03 ;
jO3tr_E = jO3tr_04 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_03 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_04 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_03 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_04 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_03 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_04 ;
jHONO_A = jHONO_03 ;
jHONO_E = jHONO_04 ;
j1NO3_A = j1NO3_03 ;
j1NO3_E = j1NO3_04 ;
j2NO3_A = j2NO3_03 ;






















time_A = time ;
Temp_A = Temp_04;
Temp_E = Temp_05;
jNO2_A = jNO2_04 ;
jNO2_E = jNO2_05 ;
jO3si_A = jO3si_04 ;
jO3si_E = jO3si_05 ;
jO3tr_A = jO3tr_04 ;
jO3tr_E = jO3tr_05 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_04 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_05 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_04 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_05 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_04 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_05 ;
209
jHONO_A = jHONO_04 ;
jHONO_E = jHONO_05 ;
j1NO3_A = j1NO3_04 ;
j1NO3_E = j1NO3_05 ;
j2NO3_A = j2NO3_04 ;
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COMPILE c_05;
time_A = time ;
Temp_A = Temp_05;
Temp_E = Temp_06;
jNO2_A = jNO2_05 ;
jNO2_E = jNO2_06 ;
jO3si_A = jO3si_05 ;
jO3si_E = jO3si_06 ;
jO3tr_A = jO3tr_05 ;
jO3tr_E = jO3tr_06 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_05 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_06 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_05 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_06 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_05 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_06 ;
jHONO_A = jHONO_05 ;
jHONO_E = jHONO_06 ;
j1NO3_A = j1NO3_05 ;
j1NO3_E = j1NO3_06 ;
j2NO3_A = j2NO3_05 ;






















time_A = time ;
Temp_A = Temp_06;
Temp_E = Temp_07;
jNO2_A = jNO2_06 ;
jNO2_E = jNO2_07 ;
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jO3si_A = jO3si_06 ;
jO3si_E = jO3si_07 ;
jO3tr_A = jO3tr_06 ;
jO3tr_E = jO3tr_07 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_06 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_07 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_06 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_07 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_06 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_07 ;
jHONO_A = jHONO_06 ;
jHONO_E = jHONO_07 ;
j1NO3_A = j1NO3_06 ;
j1NO3_E = j1NO3_07 ;
j2NO3_A = j2NO3_06 ;






















time_A = time ;
Temp_A = Temp_07;
Temp_E = Temp_08;
jNO2_A = jNO2_07 ;
jNO2_E = jNO2_08 ;
jO3si_A = jO3si_07 ;
jO3si_E = jO3si_08 ;
jO3tr_A = jO3tr_07 ;
jO3tr_E = jO3tr_08 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_07 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_08 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_07 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_08 ;
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jCH3CHO_A = jCH3CHO_07 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_08 ;
j1NO3_A = j1NO3_07 ;
j1NO3_E = j1NO3_08 ;
j2NO3_A = j2NO3_07 ;
j2NO3_E = j2NO3_08 ;
jHONO_A = jHONO_07 ;






















time_A = time ;
Temp_A = Temp_08;
Temp_E = Temp_09;
jNO2_A = jNO2_08 ;
jNO2_E = jNO2_09 ;
jO3si_A = jO3si_08 ;
jO3si_E = jO3si_09 ;
jO3tr_A = jO3tr_08 ;
jO3tr_E = jO3tr_09 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_08 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_09 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_08 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_09 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_08 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_09 ;
jHONO_A = jHONO_08 ;
jHONO_E = jHONO_09 ;
j1NO3_A = j1NO3_08 ;
j1NO3_E = j1NO3_09 ;
j2NO3_A = j2NO3_08 ;
j2NO3_E = j2NO3_09 ;
NOsoll_A = NOsoll_08;
NOsoll_E = NOsoll_09;



















time_A = time ;
Temp_A = Temp_09;
Temp_E = Temp_10;
jNO2_A = jNO2_09 ;
jNO2_E = jNO2_10 ;
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jO3si_A = jO3si_09 ;
jO3si_E = jO3si_10 ;
jO3tr_A = jO3tr_09 ;
jO3tr_E = jO3tr_10 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_09 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_10 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_09 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_10 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_09 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_10 ;
jHONO_A = jHONO_09 ;
jHONO_E = jHONO_10 ;
j1NO3_A = j1NO3_09 ;
j1NO3_E = j1NO3_10 ;
j2NO3_A = j2NO3_09 ;






















time_A = time ;
Temp_A = Temp_10;
Temp_E = Temp_11;
jNO2_A = jNO2_10 ;
jNO2_E = jNO2_11 ;
jO3si_A = jO3si_10 ;
jO3si_E = jO3si_11 ;
jO3tr_A = jO3tr_10 ;
jO3tr_E = jO3tr_11 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_10 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_11 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_10 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_11 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_10 ;
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jCH3CHO_E = jCH3CHO_11 ;
jHONO_A = jHONO_10 ;
jHONO_E = jHONO_11 ;
j1NO3_A = j1NO3_10 ;
j1NO3_E = j1NO3_11 ;
j2NO3_A = j2NO3_10 ;
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COMPILE c_11;
time_A = time ;
Temp_A = Temp_11;
Temp_E = Temp_12;
jNO2_A = jNO2_11 ;
jNO2_E = jNO2_12 ;
jO3si_A = jO3si_11 ;
jO3si_E = jO3si_12 ;
jO3tr_A = jO3tr_11 ;
jO3tr_E = jO3tr_12 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_11 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_12 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_11 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_12 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_11 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_12 ;
jHONO_A = jHONO_11 ;
jHONO_E = jHONO_12 ;
j1NO3_A = j1NO3_11 ;
j1NO3_E = j1NO3_12 ;
j2NO3_A = j2NO3_11 ;






















time_A = time ;
Temp_A = Temp_12;
Temp_E = Temp_13;
jNO2_A = jNO2_12 ;
jNO2_E = jNO2_13 ;
jO3si_A = jO3si_12 ;
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jO3si_E = jO3si_13 ;
jO3tr_A = jO3tr_12 ;
jO3tr_E = jO3tr_13 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_12 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_13 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_12 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_13 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_12 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_13 ;
jHONO_A = jHONO_12 ;
jHONO_E = jHONO_13 ;
j1NO3_A = j1NO3_12 ;
j1NO3_E = j1NO3_13 ;
j2NO3_A = j2NO3_12 ;






















time_A = time ;
Temp_A = Temp_13;
Temp_E = Temp_14;
jNO2_A = jNO2_13 ;
jNO2_E = jNO2_14 ;
jO3si_A= jO3si_13;
jO3si_E= jO3si_14;
jO3tr_A = jO3tr_13 ;
jO3tr_E = jO3tr_14 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_13 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_14 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_13 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_14 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_13 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_14 ;
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jHONO_A = jHONO_13 ;
jHONO_E = jHONO_14 ;
j1NO3_A = j1NO3_13 ;
j1NO3_E = j1NO3_14 ;
j2NO3_A = j2NO3_13 ;






















time_A = time ;
Temp_A = Temp_14;
Temp_E = Temp_15;
jNO2_A = jNO2_14 ;
jNO2_E = jNO2_15 ;
jO3si_A = jO3si_14 ;
jO3si_E = jO3si_15 ;
jO3tr_A = jO3tr_14 ;
jO3tr_E = jO3tr_15 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_14 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_15 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_14 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_15 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_14 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_15 ;
jHONO_A = jHONO_14 ;
jHONO_E = jHONO_15 ;
j1NO3_A = j1NO3_14 ;
j1NO3_E = j1NO3_15 ;
j2NO3_A = j2NO3_14 ;






















time_A = time ;
Temp_A = Temp_15;
Temp_E = Temp_16;
jNO2_A = jNO2_15 ;
jNO2_E = jNO2_16 ;
jO3si_A = jO3si_15 ;
jO3si_E = jO3si_16 ;
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jO3tr_A = jO3tr_15 ;
jO3tr_E = jO3tr_16 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_15 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_16 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_15 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_16 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_15 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_16 ;
jHONO_A = jHONO_15 ;
jHONO_E = jHONO_16 ;
j1NO3_A = j1NO3_15 ;
j1NO3_E = j1NO3_16 ;
j2NO3_A = j2NO3_15 ;






















time_A = time ;
Temp_A = Temp_16;
Temp_E = Temp_17;
jNO2_A = jNO2_16 ;
jNO2_E = jNO2_17 ;
jO3si_A = jO3si_16 ;
jO3si_E = jO3si_17 ;
jO3tr_A = jO3tr_16 ;
jO3tr_E = jO3tr_17 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_16 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_17 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_16 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_17 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_16 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_17 ;
jHONO_A = jHONO_16 ;
jHONO_E = jHONO_17 ;
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j1NO3_A = j1NO3_16 ;
j1NO3_E = j1NO3_17 ;
j2NO3_A = j2NO3_16 ;
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time_A = time ;
Temp_A = Temp_17;
Temp_E = Temp_18;
jNO2_A = jNO2_17 ;
jNO2_E = jNO2_18 ;
jO3si_A = jO3si_17 ;
jO3si_E = jO3si_18 ;
jO3tr_A = jO3tr_17 ;
jO3tr_E = jO3tr_18 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_17 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_18 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_17 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_18 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_17 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_18 ;
jHONO_A = jHONO_17 ;
jHONO_E = jHONO_18 ;
j1NO3_A = j1NO3_17 ;
j1NO3_E = j1NO3_18 ;
j2NO3_A = j2NO3_17 ;






















time_A = time ;
Temp_A = Temp_18;
Temp_E = Temp_19;
jNO2_A = jNO2_18 ;
jNO2_E = jNO2_19 ;
jO3si_A = jO3si_18 ;
jO3si_E = jO3si_19 ;
jO3tr_A = jO3tr_18 ;
jO3tr_E = jO3tr_19 ;
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j1HCHO_A = j1HCHO_18 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_19 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_18 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_19 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_18 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_19 ;
jHONO_A = jHONO_18 ;
jHONO_E = jHONO_19 ;
j1NO3_A = j1NO3_18 ;
j1NO3_E = j1NO3_19 ;
j2NO3_A = j2NO3_18 ;






















time_A = time ;
Temp_A = Temp_19;
Temp_E = Temp_20;
jNO2_A = jNO2_19 ;
jNO2_E = jNO2_20 ;
jO3si_A = jO3si_19 ;
jO3si_E = jO3si_20 ;
jO3tr_A = jO3tr_19 ;
jO3tr_E = jO3tr_20 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_19 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_20 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_19 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_20 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_19 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_20 ;
jHONO_A = jHONO_19 ;
jHONO_E = jHONO_20 ;
j1NO3_A = j1NO3_19 ;
j1NO3_E = j1NO3_20 ;
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j2NO3_A = j2NO3_19 ;

























jNO2_A = jNO2_20 ;
jNO2_E = jNO2_21 ;
jO3si_A = jO3si_20 ;
jO3si_E = jO3si_21 ;
jO3tr_A = jO3tr_20 ;
jO3tr_E = jO3tr_21 ;
j1HCHO_A = j1HCHO_20 ;
j1HCHO_E = j1HCHO_21 ;
j2HCHO_A = j2HCHO_20 ;
j2HCHO_E = j2HCHO_21 ;
jCH3CHO_A = jCH3CHO_20 ;
jCH3CHO_E = jCH3CHO_21 ;
jHONO_A = jHONO_20 ;
jHONO_E = jHONO_21 ;
j1NO3_A = j1NO3_20 ;
j1NO3_E = j1NO3_21 ;
j2NO3_A = j2NO3_20 ;




















































open 3 "pent.out" OLD;






















* open 3 "pent.out" OLD; ;
*write 1=3, ((F8,2)), p_hr, Temp, ;
* ((E9,2)), M, H2O, ;
* ((E9,2)), krr9, ;
* ((E9,2)), krr10, ;
* ((E9,2)), krr11, ;




time = 0 call c_03 restart;
time = 3600 call c_04 restart;
time = 7200 call c_05 restart;
time = 10800 call c_06 restart;
time = 14400 call c_07 restart;
time = 18000 call c_08 restart;
time = 21600 call c_09 restart;
time = 25200 call c_10 restart;
time = 28800 call c_11 restart;
time = 32400 call c_12 restart;
time = 36000 call c_13 restart;
time = 39600 call c_14 restart;
time = 43200 call c_15 restart;
time = 46800 call c_16 restart;
time = 50400 call c_17 restart;
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time = 54000 call c_18 restart;
time = 57600 call c_19 restart;
time = 61200 call c_20 restart;
time = 64800 call c_21 restart;




Modelle 1 und 2 und die Anpassung des Programms fu¨r die Messorte
Fu¨r jede Messkampagne wurden jeweils zwei Modelle (Modell 1 und Modell
2) erstellt, mit unterschiedlichen Luftdru¨cken (Parameter druck unter Konstante
und Variable Parameter) und unterschiedlichen Modelllaufzeiten. Diese Unter-
schiede sind in der Tabelle F.1 (S. 239) dargestellt.
Kampagne Luftdruck Start/Endzeit
FIELDVOC 1 1013 hPa 3:00—21:00
IZANA 760 hPa 6:00—20:00
FIELDVOC 2 986 hPa 5:00—21:00
PRICE 873 hPa 5:00—21:00
Tabelle F.1: Anpassungen des Modells fu¨r die Messkampagnen
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Die Unterschiede zwischen Modell 1 und Modell 2 bestehen in der Vorgabe
des RO Ï -Tagesganges und Modellierung der Tagesga¨nge von NO Ð und O Ñ . Dazu
werden im Modell 2 die folgenden Anpassungen durchgefu¨hrt:
1. In VARIABLE werden die neuen Variablen RO und RO2 ufgenommen.
2. In COMPILE EQUATIONS wird die Reaktion:
% 8.0e-12 : RO2 + NO = RO + NO2 ; eingefu¨hrt.
3. In
tt COMPILE EQUATIONS wird die Vorgabe der Tagesga¨nge von NO Ð und
O Ñ aufgehoben.
4. Im Teil COMPILE EQUATIONSwerden alle RO Ï -NO-Reaktionen von NO
mit HO Ð , CH Ñ O Ð , C Ð H Ò O Ð und CH Ñ COO Ð auskommentiert.
5. Im Teil COMPILE EQUATIONSwird der RO Ï -Tagesgang vorgegeben durch
ROxg (gemessenes RO Ï ):
'RO2 = 'RO2 - (RO2 - ROxg * ppt);
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